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‘ur Theorie der Passivitatserscheinungen VII a 


‘ber das anodische Verhalten des Kupfers in schwefel- : 
sauren Elektrolyten a 


Von 
Wolf J. Miller und Ludwig Holleck Hn 
is dem Institut fiir chemische Technologie anorg. Stoffe an der Technischen KR 
Hochschule in Wien ‘ 


(Mit 12 Textfiguren und 1 Tafel) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. November 1929) 


In den Arbeiten von W. J. Miiller und K. Kono- 
»ieky? war gezeigt worden, daB die Strom-Zeitkurve, die man 
bei Verwendung von Kupfer als Anode in einer kupfersulfat- 
vesittigten Schwefelsiure als Elektrolyten erhadlt, in ihrem 
ersten Teil dem Flaichenwachstumsgesetz, in ihrem zweiten Teil 
dem Tiefenwachstumsgesetz gehoreht. Diese Passivierung stellt 
einen typisechen Fall von Deeckschichtenpassivierung dar. Das 
iiberrasechende Resultat war das, daB sich fiir die Leitfihigkeit 
des Elektrolyten in den Poren die Leitfihigkeit einer gesattig- 
ten Kupfersulfatlésung errechnete. Die Resultate fiihrten da- 
zu, das Verhalten des Kupfers als Anode mit Sechwefelsiure 
ils Elektrolyten in erweiterter Form zu untersuchen. 


Qualitative Beobachtungen. 


Bei der oben skizzierten Untersuchung in kupfersulfat- 
cesittigter Schwefelsfiure als Elektrolyt war es nach der 
vefundenen Leitfaihigkeitszahl wahrscheinlich, da hier wie 
heim Eisen im entsprechenden Elektrolyten die Bedeckung 
aus Kupfersulfatpentahydrat besteht. Die Aufnahme einer 
derartig bedeckten Elektrode im polarisierten Licht ergab, wie 
“ig. 1 und 2 zeigt, eine volle Bestitigung. Fig. 1 zeigt die nicht 
vedeckte Kupferoberflache in auffallendem unpolarisiertem 
“Licht, auf weleher vielfach stark reflektierende Kristallflachen 
1 sehen sind. Fig. 2a zeigt die Aufnahme der nach obigem 
‘erfahren bedeckten Kupferoberfliche und zeigt an zahlreichen 
Stellen stark doppelbrechende kleine Kristalle. Beim Drehen 
Jer Nikols werden sie dunkel, wofiir sich die auf der Aufnahme . 
iunkeln Stellen aufhellen. In Fig. 2b werden Kupfersulfat- Sh 
ristalle gezeigt, die sich auf einem Objekttriger aus einer | 
‘hwefelsauren Kupfersulfatlésung ausgeschieden haben. Die I. 


‘Miller und Konopicky, Monatsh. Chem. 5, 1928, S. 385, baw. Sitzb. 
. Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S. 861. 
29 
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Kristalltracht ergibt sich demnach in beiden Fallen als vo! 
kommen gleichartig. 

Eine merkwiirdige Beobachtung machten wir, als wir das 
Verhalten in reiner Normal-Schwefelsiure untersuchten. Hier 
trat im Mikroskop deutlich beobachtbar bei lingerer Daue; 
des Versuches eine Triibung der anfdnglich gebildete: 
Schicht ein, welche dadurch in eine weniger stark polarisic 
rende Schicht, wie sie die Aufnahme in Fig. 3 bei gekreuzten 
Nikols zeigt, itibergeht. Dieser Ubergang fand um so schneller 
statt, je verdiinnter die als Elektrolyt benutzte Schwefelsiure 
war. In 10 n. Schwefelsiure konnte er nicht mehr beobachtet 
werden. Da diese Umwandlung so stark von der Schwefelsiur: 
konzentration abhangt und in verdiinnten Siuren stark auf 
tritt, ist es wahrscheinlich, daB es sich um eine hydrolytische 
Umwandlung unter HinfluB der bei der Elektrolyse sich ein 
stellenden Wasserstoffionenkonzentration handelt. 


Die i, /t,)-Kurven. 


In der Arbeit mit O. LOw y? war fiir Eisen nachgewiesei: 
worden, daB der Zusammenhang zwischen Anfangsstromstiarke 
und Passivierungszeit, welche den Betrag bis zum schnellen 
Abfall der Stromstiarke darstellt, durch die einfache Beziehung 








i, \" : ; F - ; 
tp = B (+-| gegeben ist, in welcher die Konstante B als spezi- 
°-_ 


fische Passivierungszeit und der Exponent n das passivierende 
Verhalten eines Elektrolyten vollstindig kennzeichnen. Es 
zeigte sich, daB die Beziehung bei Verwendung von Schwefe! 
siure als Elektrolyt von 0-5 n. bis 13 n. erfiillt war *. In 0-2 n. 
Schwefelsiure lagen die Punkte knapp unter der 0-5 n. Kurve. 
Die Kurven wurden in der iiblichen Weise auf doppelt logarith 
mischem Papier aufgetragen. Der Sehnittpunkt der Kurve mit 
der Abszisse A ergibt die Konstante B, der Exponent n er- 
gibt sich in einfacher Weise aus dem Neigungswinkel der 
Geraden. Fig. 4 (Tabelle 1) zeigt ein Beispiel fiir die Lage der 


Tabelle 1. 


Cu 5n. H,SO, (Titer: 5°005 n.) 20° C 

Volt i, F Zeit 

A A/em? Sek. 
4 1°020 1°224 1°6 
4 0-780 0° 936 2°3 
3 0°560 0:672 3°6 
2°3 0-360 0-432 4°s 
2 0° 300 0-360 8:9 
1°8 Q*247 0-296 12°4 


> Miller und Lowy, Monatsh. Chem. 49%, 1928, S. 47, bzw. Sitzb. Ak. Wis 
Wien (IIb) 137, 1928, S. 47. 

’ Das ausfiihrliche Zahlenmaterial ist in der Dissertation von Ludwiz 
Holleeck an der Technischen Hochschule in Wien mitgeteilt. 
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Passivititserscheinungen 


(Zu Tabelle 1.) 
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W. J. Miiller und L. Holleck 


Punkte auf der Geraden, Fig. 5 zeigt die in verschieden ko: 
zentrierter Sechwefelsiure erhaltenen Kurven. Die daraus e 
mittelten Konstanten sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Ma \ 
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Tabelle 2. 
Konz. d. H,SO, B n 
0°4861 n. 4°06 1°943 
0°9721 ,, 3°64 1°851 
5°005 , 2°09 1°442 
9°148 , 1°16 1°311 : 
13°188  ,, 0°87 1°196 i 
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eht, daB die Konstanten mit steigender Saurekonzentration 
llen. Gegeniiber der entsprechenden Kurve beim Eisen ist 
1 groBer prinzipieller Unterschied vorhanden. Wahrend die 
assivierungszeiten beim Ejisen bei niedrigen Saurekonzentra- 
‘onen sehr klein werden, bei etwa 2—3n. ein Maximum zeigen 


Cu/h> SO, ges.™M. CuSO, 
ol 2 3 4 § 678901 2 3 4 § E789L0A 
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Fig. 6. 
ind von da ab proportional der Léslichkeit des Eisensulfats 
n der betreffenden Schwefelsiure absinken, ist hier von einem 
‘laximum nieht die Rede. Der Grund dafiir liegt wahrschein- 
‘ch in einer Tatsache, welehe im vorherigen Absechnitt quali- 
ativ konstatiert wurde und deren Wirkung auf die Strom- 
‘eitkurve im nichsten Absechnitt geschildert wird. 
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Die oben geschilderte Umwandlung der Kupfersulfatpent: 
hydratsechiecht in eine davon versechiedene, wahrscheinlich bas 
schere Schicht geht namlich mit einer Steigerung der Stron 
stirke Hand in Hand. Wie schon oben bemerkt, geht diese Un 
wandlung um so sehneller vor sich, je verdiinnter die Siure is 
u. zw. tritt sie in n. Schwefelsiure bereits so rasech ein, da} 
sich der dadurech bewirkte Anstieg der Stromstirke mit den: 
Abfall iiberlagert. Sattigt man den Elektrolyten mit Kupfei 
sulfat, so geht die Abdeckung natiirlich wesentlich rascher vor 
sich, weil die Sattigung in der Grenzschicht sofort eintritt. Dic 
Zahlen wurden fiir verschiedene Konzentrationen an Schwefe! 
siiure ermittelt. Die annihernd gesittigten Lésungen enthalte) 
die in Tabelle 3 angegebenen Mengen Kupfersulfat und geben 


Tabelle 3. 


n.H,SO, .... . . 170°4 g/l CuSO, = 266°6 g/l CuSO,.5 H,O 
o. Mey. ws & oe ESS. Ca, =— 100-1 =... Cub, .88,0 
IO, BBO, css ss TS, Cod, — 2S, Cab0,.50,0 


die in Tabelle 4 enthaltenen Werte von B und n (Fig. 6). Ver 
gleicht man die B-Werte fiir reine Schwefelsdéure und mit 


Tabelle 4. 


Elektrolyt B n 

n. H,SO, ges. 2°18 1°595 
Dg Ce 1°55 1-250 
0.0 SO-» 1-01 1-199 


Kupfersulfat annihernd gesattigter Sehwefeisiure, so ist das 
Verhaltnis bei n. Schwefelsiure 3°64 : 2-18 = 1°67; bei 5 n. Schwe- 
felsiure 2°10 : 1:55 = 1°35; bei etwa 10 n. Schwefelsiure 1-16 : 1-0! 
— 1-1. Dies hangt offenbar damit zusammen, dali die absolute 
Kupfersulfatkonzentration, welehe in der Grenzsehicht bis zum 
Absecheiden erreicht werden muB, in der n. Siure sehr grol 
(176 y CuSO, pro /), waihrend sie in der 10 n. Schwefelsaiure nur 
noch 27g pro 7 betrigt. In folgendem Kurvenblatt (Fig. 7, Ta 
belle 5) sind die B-Werte in reiner Siure mit von uns besonders 


Tabelle 5. 


Léslichkeit von Kupfersulfat in Schwefelsaure. 


Konz. d. H,SO, g/l Cu8o, spez. Gew. 
0-0 n. 204°5 1-192 
0°4653 ,. 193°9 1-193 
1°0156 , 176°4 1°190 
5°4218 , 82°80 1°231 

10°584 28°28 1°325 
11°652 , 26°32 1°344 


ermittelten Léslichkeitswerten von CuSO, in Schwefelsiure ver- 
schiedener Konzentration zusammengestellt. Hiebei wurde der 
Mafstab der B-Werte (Kurve a) dem MaBstab der Léslichkeits- 
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t 3 hlen, die in g/l angegeben sind (Kurve b), méglichst gleich sa 
S Q wihlt. Man sieht deutlich, daB die beiden Kurven zwar sym- of 
ni) id it laufen, daB aber doch Abweichungen von einer direkten Ey 
mn - | voportionalitaét, welche moéglicherweise auf die verschiedene 
Si, | Art der Ausbildung der Schicht bei verschiedenen Konzentra- 
ai} [FE ‘ionen zuriickzufiihren sind, auftreten. 
1) P 
.) ee YW 
je ES 220 T 
i " 
a0 ’ ise ¥ 
180 y ues 
4 160-~ “N a 
140\— * “a 
| ba 
3 120 NN < 
b\ 4 
100\- ASRS — 
‘ Xp 
if 60+ Sel 
SS 
7 40 —= en X— 
I= o.\. = 
20 a 4 
07123%4% 5678 9 0 i2 13nNHS 
Fig. 7. 
. | Der TemperatureinfluB wurde in 10 n. Schwefelsiure dureh 
| | Messungen bei Temperaturen von 20, 30 und 40° C ermittelt. 
. Die entsprechenden Kurven sind auf Kurvenblatt Fig. $ 
" : wiedergegeben. Die Resultate sind in Tabelle 6 enthalten. Log- 
p . arithmus B ergibt, mit der Zeit aufgetragen, eine Gerade (Fig. 9). 


Tabelle 6. 


s 10 n. H,SO, (9°1437 n.) B n 
209 C 1°16 1°31 
30° C 1°72 1°28 
40° C 2°51] 1°28 


Der Temperaturkoeffizient nach van’t Hoff ergibt sich zu 
rund 1-5, also niedriger wie beim Eisen in Schwefelsiure, doch 
sind die Zahlen fiir Eisen und Kupfer nicht ganz vergleichbar, 
weil die Messungen am Eisen in n. Sehwefelsiure, hier in 
10 n. Schwefelsiure, ausgefiihrt sind. 


Die Strom-Zeitkurven. 


In der Arbeit mit Konopicky war die Berechnung 
einer Strom-Zeitkurve, welche in n. Schwefelséure, mit Kupfer- 
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vy erungszeit bei den versechiedensten Konzentrationen dafiir 
4 spricht, daB auch die Gleichung fiir die Strom-Zeitkurve giiltig r 
ist, hielten wir es doch nicht fiir iiberfliissig, noch einige Kurven a a 
hei verschiedener Konzentration aufzunehmen und der Dureh- “at 
reechnung zu unterziehen. Fig. 10 zeigt eine Kurve in reiner | 


“us Cu/n He S04 F 46V. 
0400A 

















n. Schwefelséure, wie schon oben ausgefiihrt. Es iiberlagert 
sich in n. Sehwefelsiure die Bedeckung mit Kupfersulfat- 
}-Hydrat mit der Umwandlung dieser Restbedeckung in eine 
wahrseheinlich basischere Sehicht. Dies driickt sich deutlich 
in dem Aussehen der Strom-Zeitkurve aus, welche bei der Be- 
reehnung grobe UnregelmiBigkeiten gibt, die wir infolge- 
dessen nicht mitteilen. Dagegen ergeben sich bei Verwendung 
von n. Schwefelsiure, mit Kupfervitriol gesittigt, vollstandig 
normal verlaufende Kurven, weil hier diese Umwandlung 
unterdriickt wird. Ein Beispiel ist der Verlauf der Kurve in 
ig. 11, fiir welche sich die Kurvenberechnung folgendermaben 


Cu2Z2 Cu/nh,S0, ges.m CuS0y ; 4V; w 62 
0,300 
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e-gibt (Tabelle 7, Fig. 12). 
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Tabelle 7. 


Kurvenrechnung Cu 


ig = 0°244 A; 4 Volt: w, 





»») 


Holleek 


= 6 2° F, — 0°8332 em?. 


(n. H,SO, ges. m. CusSO,). 


i iy —t H L HH +-.d, Cui A 
0° 223 0-021 —48°8 — 9°65 —58°45 +0°76 O01) 
0°217 0°027 —37°0 — 8°54 —45°54 +0°66 Q-O145 
0° 203 0°041 —24°4 — 6°56 —30°96 +-0°56 O-O1S} 
0°183 0° 061 —16°4 — 4°§ —-2()° 90 +(0°46 (02> } 
0°167 0-077 —13°0 — 3°17 —16°17 + 0°36 0° O223 
0°146 0-098 —10°2 — 1°63 —11°83 +0°26 O-0219 
0-118 0°136 — 7°35 + 0°57 — 6°78 +(0°16 0° 0236 
0° 074 0-170 — 5°87 + 3°41 — 2°46 +006 0°02 43 
0°055 0°189 — 5°29 + 5°05 — 0°24 +0°01, 0° 0292 
0-042 0-202 — 4°95 + 6°44 4 1°49 —0)°04, 0°028% 
0°029 0°215 — 4°65 + 8°25 + 3°60 —('14 0-038 
0-021 0)°223 — 4°48 + 9°68 + 5°20 —()°P4 0° 0462 
0-016 0-228 — 4°38 4+-10°85 + 6°47 -0°3 0°0526 
0-014 0°229 - 4°35 +11°3 + 6°95 O° 44 0° 063°) 

C = 10°95, (i = 0-050) 
i?7-Auswertung. 

f z i ;—- 
11°0 0-042 0-001765 567 
11°2 0° 0206 0° 000426 2350) 
11°4 0° 0145 0-000210 A670 
11°6 0°0114 0°000131 7500 
11°8 0° 0106 0-000112 8940 
12°0 0° 0100 0° 000100 10000 
12°5 0:0078 0: 000061 16400 
13°0 0-0072 0° 000052 19200 

2 AR °7s 

~ —  , o-ges? 9 — os 1040 

. 0-02 6-10° 

3 — 10°96.0°293.55.0°73.107° = 1°29.107? em? 

125.6.0°194 

s= . gene — 1°13 A/em? 

0° .10° 
0° 050 
F,’ — 19 = 4°43.10 2 cue, 
1°15 
— , q —4 
B= o400 — 0°96.10 
; / pea a 4 RR * 7 ceaenenen yemoutonte’ 
Be = | / 2 98.BO | -00.0°S — 1/97-9.10-% = 0-0528,10-2 em! 





4.345.104 .10° 
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Cuze2 8=70400 = 0:96:10" 
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Die nichsten beiden Kurven (Tig. 13, Tabelle 8, und Fig. 14, 
Tabelle 9) sind in Sn. Sehwefelsiure, mit Kupfersulfat ge- 


Cu/5n H2S0, ges.m. CuSO, , 061V, wa=75 2 
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420 W. J. Miller und L. Holleck 
Tabelle 8. 
Kurvenrechnung Cu 29 (5 n. H,SO, ges. m. CuSO,). 
ig = 0°242 A; 1°5V; w, = 62, Fy = 0°8332 cm’. 

"sh i“ hotd H L H+L C.54 y 
4°5 0°239 0:°003 —333°3 —18°8 —252°1 1°546 30-006); 
5-0 0-237 0°005 —200-0 —16°6 —216°6 1°046 0-004: 
5°D 0-233 0:009 —115°0 ——-44°Q) —129-0 0°546 0-0042)3 
5°6 0-229 0°013 — 77:0 ——13°3 — 89°3 0°446 0:-0045- 
5°7 0-222 0°020 — 50°0 —~-19°§3 — 6§0°3 0°346 0:°00575 
5°8 0-311 0:°081 — 32°3 — 8°25 — 4°55 0-246 0:00605 
5°9 0-188 0:°054 — 18°5 — §°35 — 33°85 0°146 0-0061:;; 
5°95 0:°168 0°074 — 13°5 — $50 — 17°0 0-084 00-0049) 
6°0 0-118 0°124 — 8:06 + (0°25 —— $°*Ss 0°0463 0:°00592 
6°05 0°050 0°192 — 5:26 + 5°88 + 0°62 —0:°0037 0:°00592 
6°1 0:027 0°215 — 4°65 + 9-1 + 4°45 —0°054 0°0121;3 
6°2 0°019 0°223 — 4°48 +10°8 + 6°32 —0°154 0°0243 
6°3 0-014 0°-2328 — 4:39 +12°4 + 8°01 —()°254 0:°0317 
6:4 0-012 0°330 — 4°35 +13°1 + 8°75 —0°354 0°0405 
6°5 0-011 0°3381 — 4°33 +13°6 + 9°27 —0°454 0-049! 
7°0 0-009 0°233 - 4-39 +14°55 + 10°96 —0-°954 0): 093: 
7°d 0-008 0°234 4°27 +15°15 + 10°88 —1°454 0-133: 
R-() 0:007 0°235 — 4:26 +-15°8 + 11°54 —1°554 0°135 

C= 6-046," (i = 0-055): A = 0-0055. 
i?7-Auswertung. 
Zeit i (2 ;—2 
6:0 0-118 0-013900 72 
6°1 0-027 0-000729 1370 
6:2 0-019 0: 000361 2770 
6°3 0-014 0-000196 5100 
6°4 0°012 0-000144 6950 
6°5 0-011 0-000121 8350 
7°70 0-009 0: Q00081 12300 
7T°5 0-008 0- 000064 15600 
8°00 0-007 0: Q00049 20400 
5052 9 =55.0°7! 
= TO 0-290? 2:9" ~ 373. 10-421 
0-0055 6.10° 
2 — 6:05.0°290.55.0°73.10°° = 0-705.107? em 
25 &_ 0-127 
ae 125.6.0 i * ee 
0-705. 107%. 10° 
0-055 
. —— = 2+77.1077 em? 
a ae _a.c7 —{ 
- 13000, — 0) 6 « 10 
)-77 40-4 55 0-73 aaa EZ . 
Re ca eee | 55-2.10-8 — 0-0744.1072 &» 


.373.1074.10° 
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Kurvenrechnung Cu 30 (5 n. H,SO,, ges. m. CuSO,). 


i, — 0°082 A; 0-61 V: 


F 
0 O°077 

 O:°0742 
() 0-070 

» 0) 0683 
6 0°0657 
0» (0°0612 


r 935 °2 0-0575 
- 23-4 0°0478 
" 2° 0°088 
. I3°F 0°029 


oes =9°0116 
‘)  0*0065 
2 (0059 
i = 0°005 
ry () 00-0046 


cy 
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= <= 


r.” =— 
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24° 
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*044 
‘053 
‘0704 
‘0755 
0761 
‘O77 
O774 
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- * +e: ) ae 
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oe 


— 12°9 


W, — 62; FP, = 0°8332 cm’. 


L H+L1 
—33°4 — 233°4 
—27°5 —155°7 
—21°5 —104°8 
—19°6 — 92°6 
—17°0 — 78°4 
—13°2 — 6§1°4 
—10°4 — §1°2 

- 4°] - 33°4 
+ 1°73 — 20°97 
+ 7°37 — 11°53 
+29°8 + 16°55 
+31°2 + 18°06 
+33°4 1+ 20°4 
+34°4 + 21°5 


?-Auswertung. 


/ 
0-0116 
0° 0065 
0°0059 
0° 0050 
0-0046 
0°0037 
0° 0031 


») ° » 

/ 
0°Q00134 T1470 
0°0000422 23700 
0° 0000348 28700 
00000250 40000 
0-0000215 46500 
0 °0000137 73000 
0: 0000096 104000 





125.6.0°064 





0-927 .1077.10° 


(): 


0) 


018 


52 


1 


~ 41000 — 


-76.0°097.55.0°73.10-° = 0°927.107%em 


— 0°52 A/cm? 


— $° 4. 1077 em? 


-244.10—% 


| 





=. 
io 





0°61.355.10~4.10° 


|/ Sze 


1 . 
»° 76 
2°76 
+1°76 
+1°56 
+1°16 
+0°*76 
+ 0°56 
+0°36 
+0°16 
+-0°06 
(0°04 


. 
oa 
=f 
i 
| 


0°24 


0°44 
0°84 
1°24 


() 


()° 
*O167 
*0169 
“0148 
()- 
()° 
*O108 
“0076 


() 
Q) 


() 
() 


()- 
‘0051 
(- 
"0244 
*Q412 


0576 








Al 
‘0161 


0178 


0124 
0109 


0052 


0145 


— |/45-3.10-8 = 0-0674.10-2 em? 
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sittigt, bei zwei sehr verschiedenen Stromdichten aufgeno:- 
men. Auch in 5 n. Schwefelsiure nicht gesittigt (Fig. 15, T. 


belle 10), erhailt man einen ahnlichen Verlauf. Wie man sielt, F  - 


Tabelle 10. 


Kurvenrechnung Cu 19 (5n. H,SQ,). 





i, = 0°377; 2-7 V; wv, = 72; FP, — 0°8382¢ 

"a / iy—t Hf L H+ L 
6°0 0-363 0-014 —71°4 —&°6 —80°0 
6-1 0°357 0-020 —50°0 —7°63 —57°63 
6§°2 0°350 0-027 —37°1 —6°77 -43°87 
6°3 0°332 0-045 —22°2 5°38 —27°50 
6-4 0-297 0-080 —12°5 3°48 15°98 
6°45 0°278 0-099 10°01 —2°74 —12°75 
6°5 0-167 0-210 — 4°47 +0°61 — 4°16 
6°55 = 0°093 0284 — 3°52 42°95 — 0°57 
6-6 0°0564 0°3206 — 3°12 +4°6 + 1°48 
6°7 0-038 0°339 — 2°95 +0a)°8 + 2°85 
6°8 0°0296 0°3474 -2°88 +6°52 + 3°64 
6°9 0-025 0°352 — 2°84 +7:0 + 4°16 
7:0 0°0217 0O°3553 — 2°82 +7°4 + 4°58 
7°5 0°0139 0°3631 — 2°76 +8°53 + 5°76 
x0) 0°0116 0°3654 — 2°73 =+9:15 + 6°42 
&°D 0°0092 0°3678 — 2°72 +9°77 + 7:05 

C= 6°56, (¢ = 0°085 AL). 

j2-Auswertung. 
f ) i? 

6°6 00-0564 0: 003680 

6°7 00-0380 -001442 

6:8 0-0296 0: QO00875 

6°9 0°0250 0- 000625 

70 00-0217 0*000470 

1°dD 0°0139 0-000193 

8-0 0°0116 0-000134 

8°D 00-0092 0-O00085 


6°56? .0°452? .55.0°73 
eee = et 














“= - 
0°011.7.10° 
2 — 6'°56.0°452.55.0°73.10 o 1°19.107? cm 
25.7.0°294 
= es . s = 2°16 A/cm? 
1°19.1078. 10° 
. 0-083 2.95 ee 
. = 2°16 = 3°83.107 ° cm? 
B= on 1°87.10~4 
5350 
/1-87.10—4 .55.0°73 - Rape Tepe t 
F”=|/ = | 0-°606.10~° = 0-0779-10 


' 2+7,460.107* .10° 


me, 
& 


C—f 
(564 
(464 
(364 
0° 264 
0-164 
(-114 
0° 064 
0-014 
— ()°036 
0-136 
0° 236 
0°336 
0° 436 
0° 936 
1°436 
1°936 
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“OOTOG 
*OORU 
‘OOK 0) 
*OO959 
*01025 
“OUST 
‘O14 
*0245 
*Q24: 
*Q27> 


“(0 ye) 


“OSU, 
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ie 
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Theorie 





oymen die Bedeckungsgesetze in allen Fallen ziemlich tiber- 


Re eae UN ge 
- a Se Noe at 
al ll Sty anh sxe pbs “ 4 

















ys) ° 
['a- In der niichsten Tabelle (11) sind die wichtigsten Kon- 
ht > sontenwerte sowie die daraus errechneten Zahlen der Leit- 

7 

: 119. | Cu/5n HeSO, :27V,; wo =7Q2 

0450 
Wine 
StH 
St) 
G54 
(> 
OY -_ 4 — 2- a— 4- s- _ Pun 8- 
a4 
45 : 
433 3 Fig. 15. 
"7 . 
oD 4 Tabelle 11. 
oC Kurve A x 2 F’ F” 
3 - ‘ ‘ - » 
v Cu 22 0-02 345.10-* 1:°29.10°%  4°43.10°% 0°053.10°° 
o Cu 29 0°0055 373.107! ~=0-705.10-% =2°77.10°2  ~—0074.107 
= Cu 30 0-01 355.104 0°927.107%  3°46.1077 0°067.1077 
Cu 19 0-011 460.10°4 1°19.107% ~=3-83.10 7 = 0074.10 


fihigkeit zusammengestellt. Die Leitfihigkeit ergibt sich iiber- 
all in der GréBenordnung der gesittigten Kupfervitriollésung, 
ist aber merkwiirdigerweise durchgehend etwas kleiner. Eine 
nerkwiirdige Diskrepanz, welche vorlaufig schwer zu erkliren 
ist, ergibt sich bei der Berechnung der freien Oberflaiche nach 
der Flichen- und Tiefenbeziehung. Die bei EKinsetzen des Tiefen- 
wachstums sich berechnenden Werte sind um ungefihr 1 Zehner- 
potenz kleiner als die aus dem Flichenbedeckungsgesetz sich 
herechnenden. Es mag dies mit der immerhin grofen Léslich- 
keit der, die Bedeckung bildenden Schicht zusammenhingen, was 
bewirken kann, daB sich im Ubergangsgebiet die Geltungs- 
bereiche der beiden Gleichungen schon iibereinander lagern, 
wie dies ja auch aus dem Ansteigen der Konstanten A zu sehen 
ist. Die Aufklirung dieser Frage hoffen wir durch genauere 
Messungen noch bringen zu kénnen. Aus allen Messungen er- 
vibt sich jedenfalls, daB Kupfer in Schwefelsiure in dem unter- 
suchten Strom-Spannungsgebiet nur Erscheinungen von _ Be- 
deckungspassivitit zeigt und daB die fiir diesen Fall aufgestell- 
ten Gleichungen sich in vollem Umfang bestiitigt haben. 


Zusammenfassung. 


In vorliegender Arbeit wurde das anodische Verhalten 
einer gesehiitzten Kupferelektrode gegen Schwefelsiiure be 
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Variation der Konzentration, des Sattigungszustandes ; y 
Kupfersulfat und der Temperatur naeh verschiedenen Meth ) 
den untersucht. Es ergab sich, daf die Beziehung fiir den Z 

sammenhang von Anfangsstromstarke und Passivierungsze | 


Y% 
1 = Bp. 
Siurekonzentrationen wird der Vorgang der Bedeckung durc |; 
einen zweiten tiberlagert, welcher in einer Umwandlung di» 
primir sich bildenden Schicht von Kupfersulfat-Pentahydrit 
besteht. In polarisiertem Licht zeigt sich dies in einer Ande- 
rung von stark doppelbrechenden Kristallen, welche diskret 
nebeneinander gelagert sind, in eine weniger stark polari- 
sierende Schicht. Die Abhangigkeit der Konstanten B und » 
von der Konzentration der Sidure zeigte, von kleinster Kon 
zentration angefangen, einen steten fallenden Gang im Gegei 
satz zu dem ausgepragten Maximum, welches sich beim Bisen 
ergab. Die Abnahme von B geht symbat mit der Loslichkeit 
des Kupfersulfats in der betreffenden Sdure, weicht aber vou 
strenger Proportionalitaét ab. Der TemperatureinfluB in reine: 
10n. Schwefelsiure (Temperaturkoeffizient nach van’t Hof! 
15) war kleiner als der auf Eisen in n. Sehwefelsaéure, was 
wahrsecheinlich auf die geringe Loslichkeit des Kupfersulfats 
in der betreffenden Saure zuriickzufiihren ist. 

Die Berechnung der Strom-Zeitkurve nach dem Flacher 
und Tiefenbedeckungsgesetz ergab Konstanten, welche das Vor 
liegen von Bedeckungspassivitit beweisen. Die Untersuchungei 
bestatigen also die Giiltigkeit der Gesetze der Bedeckungspassi- 
vitiit bei Kupfer in Schwefelsdure in recht weitem Umfang. 


) in allen Fallen Giiltigkeit besitzt. Bei niedrige, 
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/ 
('ber das anodische Verhalten von Zink in schwefel- 
sauren Elektrolyten 


Von 


Wolf J. Miller und Ludwig Holleck 


Aus dem Institute fiir chemische Technologie anorganischer Stoffe an der 
Technischen Hochschule in Wien 


(Mit 15 Textfiguren und 1 Tafel) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. November 1929) 


In einer friiheren Arbeit des einen von uns! waren Be 
obachtungen iiber die Passivitit der Zinkanoden mitgeteilt 
worden. Es war dort gezeigt, da} das Zink in sauren Elektro- 
lyten sich vollstandig normal verhilt, dafs aber Passivitits- 
erscheinungen (anormale Polarisation) eintreten, wenn neu- 
trale oder sehwach alkalische Elektrolyte zur Anwendung 
kamen. Dureh spatere Beobachtungen am Thallium? war es 
wahrseheinlich geworden, dai diese Erscheinungen primar 
durch eine Bedeckung der Zinkanode mit sehwer léslichen 
Salzen hervorgerufen werden. 


Bei Anwendung einer geschiitzten Klektrode zeigt das Zink, 
wie in der Arbeit mit LOwy® kurz mitgeteilt, auch in sauren 
Losungen typische Passivitaétserscheinungen, deren Studium 
und Aufklirung der Zweek vorliegender Arbeit ist. 


Fiir die Untersuchung von Passivititserscheinungen nach 
den kinetisehen, in unserem Laboratorium ausgearbeiteten 


' Methoden kommen hauptsichlich diejenigen Beziehungen zur 


Anwendung, welche sich theoretisch fiir die anodische Be- 
deckung eines Metalls in vielen Fallen als giiltig erwiesen 
haben. Es sind dies 


1. das Zeitgesetz der Flachenbedeckung: 


1 3°3 i. —? 
—-C+Al—— + — lg *—_ 
4, —? 4 
S tk & 6? . 
wo C = ————— —" und A = ——_ ist: 
k(1—u) 4% xk (1— u) wy 


1Ww. J. Miiller, Uber das anodische Verhalten von Zink und Mangan, 
/. Elektrochem. 11, 1905, S. 755 ff. 

2W.J. Miiller, Uber das elektromotorische Verhalten des Thalliums als 
\uode, Z. physikal. Chem. 69, 1909, S. 460. 

$’W.J. Miller u.O.Léwy, Zur Theorie der Passivitiatserscheinungen I], 
‘Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 47, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S. 47. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 52 30 
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2. Das Zeitgesetz der Tiefenbedeckung: 


3. Die Beziehung zwischen Anfangsstromstirke und P:s 
sivierungszeit, welche die zahlenmabige Bestimmung diy 
passivierenden Higenschaften eines Elektrolyten erméglicl) : 


P RB i. vt 
» = B(x) 

Die qualitative Beobachtung des Verhaltens der geschiit»- 
ten Zinkanode in n. Schwefelséure ergab folgendes: Wid 
eine normal abgeschliffene Zinkanode von 1 cm? Flach». 
welche in bekannter Weise durch einen iiberzogenen Gumm) 
schlaueh  geschiitzt ist, in n. Sehwefelsiure mit einer 
Stromdichte von etwa 0°5 A anodisch polarisiert, so beobachtet 




















Zn/n Hz SO 
—10A nae 
ZN 5 
ios ss ss mw a Pedi Mel aad Beta, ie iietbeae- 
Fig. 1. 
Zn/n Hy S0y 
omen 00 A 
Lng 
ap i. : Dn 
Fig. 2. 


man, da’ die anfinglich diffus reflektierende Elektrode nac': 
einigen Sekunden — die Zeit hangt von der angewandte 
Stromdichte ab — pl6étzlich blank wie Quecksilber wird. Gleic ) 
darauf bemerkt man, daB vom Rand nach der Mitte zu dic 
Oberfliche der Elektrode triib wird. Das Blankwerden de’ 
Klektrode ist von einem starken Abfall der Stromstarke b: 
gleitet, diese steigt beim Triibwerden wieder an, um dan 
langsam wieder abzufallen. Dieses Verhalten in normale 
Siure ist in Fig. 1 und 2, welche oszillographisch aufgenom 
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ne Strom-Zeitkurven in normaler Schwefelséure darstellen, 
edergegeben. Wird die Konzentration der Saéure gesteigert, 
B. auf 5n., erhilt man Strom-Zeitkurven, in welechen 
der sehnelle Abfall wesentlich ausgepragter ist, und wo der 


Zn & Zn/sn H, S04 
7, 0A. 


























— + , + a ee 








peeecy 
——— ee eo +iii, eeee! Se aae meet 2————E— 


10 11 “12713 14715 16 17 18 19 207 


Fig. 4. 





























| Zn/n Ho SO, ges. ZnS0z 
ae 9600——— 
oT ee SO” LS ee ee ee” 
10 11 12 13 14 ae: ae 


Fig. 5. 


\Viederanstieg erstens nicht auf so hohe Stromstiirken und 
~Weitens wesentlich langsamer erfolgt. (Fig. 3.) Auch hier sind 
‘ie optischen Erscheinungen dieselben. Beim schnellen Abfall 
st die Elektrode blank wie Quecksilber, beim Wiederanstieg 
‘ritt vom Rande aus Triibung ein. 
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Verwendet man als Elektrolyt n. Schwefelsiiure, ci 
mit Zinksulfat gesdttigt ist (Fig. 4 und 5), so. wird hej 
gleicher Stromdichte die Zeit bis zum sechnellen Abfall weset- 
lich kiirzer. Der Wiederanstieg, welecher mit denselben opti- 
schen Erscheinungen nur im sehwidcheren MaBe verbundey 
ist, tritt wesentlich spiter ein, auch ist die erreichte End- 
stromstirke wesentlich kleiner. Werden die Versuche in 5». 
Schwefelsiure, die mit Zinksulfat gesdttigt ist (Fig. 6 
und 7), ausgefiihrt, bleibt die Elektrode blank, die zweite Ui- 
wandlung tritt nicht ein. Gasentwicklung wurde bei diesen 
Versuchen kaum beobachtet. In manchen Fallen zeigten sic} 
am Ende des Blankwerdens in der Mitte der Elektrode einive 
kleine Gasblisehen, welche wahrsecheinlich aus Wasserstoff 
bestanden, der dureh die Bedeckung weggeschoben war. 


Zn2 Z2n/5nH, S04 ges.m. ZnS Oy 
wong ISG 
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tebe ee eee SPR... Moncn a 
Fig. 6 
Zn 3 Zn/5nH> 80x ges. Zn 804 
anges (7) 600 
Fig. 7. 


Das qualitative Bild, welehes diese Passivierungsersche! 
nung zeigt, entspricht vollstindig den Erscheinungen, die wir 
beim Kupfer beobachtet haben und welche in der vorherige: 
Arbeit mitgeteilt wurden, nur sind hier diese Vorginge be! 
der Farblosigkeit der Loésungen leichter zu beobachten; es 
liegt hier ebenfalls eine Deckschichtenpassivierung vor, welch» 
nur dureh die Umwandlung der primiren Bedeckung modi 
fiziert wird. 


Optisehe Feststellung an der Natur der Deck 
sehichten. 


Bei Kisen und Kupfer hat es sich gezeigt, da die nor 
male primir entstehende Deckschicht dem normalen Hydra‘ 
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‘or betreffenden Sulfate entspricht, was sich einmal aus der 
oaeh Strom-Zeitkurven berechneten Leitfahigkeit in der Deck- 
<hieht ergab, und was anderseits dureh mikroskopische 
‘ntersuchungen in polarisiertem Licht  bestitigt werden 
onute. Aueh beim Zink ergab sich, wie nachstehend gezeigt 
werden wird, in Elektrolyten, in welehen eine nachtriigliche 
(mwandlung der Bedeckung nicht mehr stattfindet, die Leit- 
“ihigkeit in den Poren der Sechiecht in der Grébenordnung der 
Leitfihigkeit einer gesa&ttigten Zinksulfatl6sung (— 468°10~*). 
Das Bedeekungsbild fiir diesen Fall wurde daher in einem 
derartigen Elektrolyten (5 n. Sehwefelsiure, mit Zinksulfat 
vesittigt) aufgenommen. Das Bild der umgewandelten Deek- 
schicht wurde in n. Sehwefelsiure aufgenommen. Fig. 8 zeigt 
die Aufnahme der reinen Zinkoberfliche im  auffallenden 
polarisierten Licht. Hier zeigt sich deutlich die Ejigenpolari- 
sation bei Reflektion des Lichtes an den versehieden gelager- 
ten Zinkkristalliten. Fig. 9 zeigt das Bild der Bedeekung im 
hoch glinzenden Zustand; man sieht, daB diese Deckschicht 
aus sehr stark doppelbrechenden, nadelf6rmig ausgebildeten 
Kristallen besteht, welehe mit den Kristallen des Zinkvitriols 
identisch sind. Fig. 10 zeigt solehe Zinksulfatkristalle bei 
eleicher Vergréberung, wie sie aus einer Zinksulfatlésung auf 
einem Objektglas auskristallisierten. Fig. 11 zeigt eine Auf- 
nalme nach Umwandlung der Sehicht in eine sechwach diffus 
brechende Sehicht, welehe ebenfalls die Iigenpolarisation des 
Ziuks vollstiindig bedeckt. 


Die j,¢f-Kurven. 


Der Feststellung von i, ¢-Kurven bei verschiedenen Kon- 
zeitrationen von reiner Sehwefelsiure standen folgende Um- 
stinde hindernd im Wege. Versuchte man die Passivierungs- 
zeit bei niedrigen Stromdichten und niedrigen Siéurekonzen- 
trationen festzustellen, so konnte man schon mit dem Auge 
bemerken, daB sich die erste Bedeeckung und die Umwandlung 
der Sechicht tiberlagern. Da die Umwandlung der Schicht, wie 
aus Fig. 1 hervorgeht, eine Steigerung der Stromstirke mit 
sich bringt, so wird dureh die Uberlagerung der Abfall der 
Stromstirke so schleppend, daB eine genaue Feststellung der 
Passivierungszeit unmdéglich ist. Eine derartige Kurve_ bei 
etwas niedrigerer Stromstiirke in n. Sechwefelsiure ist in 
lig. 2 dargestellt, doch verwischen sich die beiden Vorgiinge 
bei noeh niedrigeren Stromstirken weit mehr. Bei héheren 
Stromdichten kommt diese Ersecheinung in Wegfall. Nimmt 
lin als Passivierungszeit die Zeit an, welehe bis zum Wieder- 
anstieg verlauft, so erhailt man in n. Sehwefelsiure eine 
Kurve, die, in Fig. 12 (Tabelle 1) in doppelt-logarithmischem 
System dargestellt, eine Gerade ergibt. Bei héher konzentrier- 
ler Sehwefelsdure tritt an der Elektrode so starke Wasser- 
stoffentwieklung auf, daB bei niedrigen Stromdichten das Bild 
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volilstiindig verniechtet wird. Es lassen sich dagegen Kurven |) 
konzentrierten Sd&uren aufnehmen, wenn man _ diesel): 
vorher mit Zinksulfat sittigt. Fig. 13 (Tabelle 2) und Fig. |4 
(Tabelle 3) zeigen die entsprechenden Kurven fiir 1 n. Schwef.| 
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Fig. 12. 
Tabelle 1. 


Zn/n.H,SO, 
ang. lo sia ang. he i isf 
b) . a Zeit - a —_— Zeit 
EMK. F, EMK. F, 
V A/em? Sek. V A/cm? Sek. 
9°2 0°805 6°56 D 0-400 20°8 
9 0-788 7°56 4 0-327 28-0 


7 0°606 10°83 





‘N 
if 


Zn/n H,S0, ges.m.2ZnS0,-7H,0 
2 


Q01 
| ae 


N 


Rea ua mtb Ww 


~ 


2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

7000 

ang. do 

oMK, we: 
V Alem? 
15 0°617 
13°5 0°542 
12 0-466 
LO°8 0° 436 
10°8 0-436 
9°8 0-394 
8°5 0°333 
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Fig. 13. 


Tabelle 2. 
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Zn/n. H,SO, ges. m. ZnSO,.7 H,0O. 
ang. 


Zeit 


Sek. 
2°33 


—-—- 


Cr He 09 OS OF IX 
BS CO DO we 
CO St OS GC = 


2 
vt 


EMK. 


V 
7 


-_ 
-_* 


m— DO ee OO 


an ~ 
Oro 


2, 
Fy 
A/cm? 
0-270 
Q)°224 
0-188 
0-154 
0-104 
0° 067 






Zeit 


Sek. 


12°: 
15°! 
23°: 
39-{ 
88-: 





NR 


“Ms 


No 


S 


No 


SMUM A LF Ww 
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Fig. 14. 
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Tabelle 3. 
Znjd n. H,SO, ges. m. ZnSO,.7 


666 


430 
327 
218 
171 
142 
137 





Holleck 


3 4 5 678910A 





— 
2.0 
we ts 
ww 


Zur Theorie der Passivitiitserscheinungen VIII 





jure, mit Zinksulfat gesittigt, und 5n. Sehwefelsiiure. mit 
/inksulfat gesattigt. Die Gleichungen der Kurven lauten fiir 
f ‘ - 

in. H.SO, £es.: 

e log ¢ = ~~ 166 log z 


nd fiir 5n. HoSO, ges.: log t, = — 01192 — 2°04 log - - Das 


Bild ist im grofen Ganzen dasselbe, wie es fiir Eisen und 
Kupfer gefunden wurde. Durch Anwendung eines gesiittigten 
iilektrolyten sinkt in n. Schwefelsiure die spezifische Passi- 
vierungszeit von 52 auf 1:0, was sich wie in den anderen 
Millen daraus erklart, daB bei Sittigung des Elektrolyten mit 
' AZinksulfat die Zeit um die fiir die Ankonzentrierung des Zink- 
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sulfats in der Schicht notwendige Zeit verkiirzt wird. In den 
vesittigten Elektrolyten 1 und 5 n. ist die spezifische Passi- 
vierungszeit 1:0 Sekunden und 0°76 Sekunden = also ziemlich 
vleich, allerdings ist der Exponent n verschieden (Tabelle 4). 


‘Tabelle 4, 


Elektrolyt B HW 
n. H,SO, 5°20 1°44 
n. H,SO, ges. m. ZnSO,.7 HO 1°00 1°66 
on. H,SO, ges. m. ZnSO,.7 HO 0°76 2°04 


Strom-Zeitkurven. 


Nach den in dem vorherigen Abschnitt festgestellten Tat- 
sachen war zu erwarten, daB die einfachste Strom-Zeitkurve 
sich in 5 n. Schwefelsiure, mit ZnSO,.7 H.O gesattigt, ergeben 
‘iirde, weil hier nur eine einzige Art von Bedeckung, wo 
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Tabelle 5. 
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Kurvenrechnung Zn 2 (9 n.H,SO, ges. m. ZnSO,.7 H,0). 

















1, = 0°303 A: 1°6V; w, = 52; F, = 1°6513 em’. 

i / ly —t H L W+ 1 c—tl A 
12-0 0-280 0:°023 —43°5 - §°2 —51°7 +1°57 O-O304 
bow 0-278 0:025 —40°0 — 79 —47°9 4+-1°37 0-026 
12-4 0°275 0-028 —35°7 - T*5 —43°3 +1°17 0° 0204) 
12°6 0:270 0° 033 —30°3 ~ 6°94 —37°24 +()°97 O° 026] 
12° 0264 0-039 —25°6 ~ 6°30 —31-°90 +0°77 0-024) 
13°0 0° 256 0° O47 —31°3 — 5°54 — 26°84 + 0°57 ()*Q2)2 
13°2 0:238 0° 065 —15°4 — 4°29 —19°69 +0°37 O-O1ss 
13°4 0° 198 0-105 — 9°5d — 1°94 —11°49 +(0°17 Q-O14s 
13°5 0°120 0-183 — §°43 + 1°40 — 4°03 +0°066 O-°0164 
13°6 0-043 0+ 260 — $°85 + 5:93 + 2-08 -0°034 O0-0164 
13°8 0-012 Q-281 53°56 +10°4 + 6°84 —}° 33 O-O356 
14°0 0-010 0°29 — 3°42 +11°2 + 7°7%& —(°43 O° 0553 

C= 13°56, (¢ = 0-069). ' 
i27-Auswertung (s. Fig. 15). 

f 7 i? ; 2 
13°6 0:°043 Q-QO185 540 
13°8 0:-012 0° 000144 6930 
14 0-010 0- 000100 10000 
15 0°0075 0-000056 17800 
16 0° 0065 0-000042 23700 
17 0:-Q057 0- Q00032 BO0800 

3-6" ' 0-77 
i SE (0°303.0°606)? .72.. jes = $51.10-*2 >! 
0-02 5.10” 
2 — 13°6.0°184.72.0°778.10 ° — 1°4,107? em 
x4 9” 
t= Bainiehmnd ala = 1°22 A/em? 
1°4.107?.10° 
. 0-069 Mees ‘ 
= 7735 — 5:65.10 7 em? | 
B 1:04.10 4 
an. © oe "Up 
9600 : 
/ ‘ (172 )°778 
wa = 04.1 2.0 a — 0°102.10 ~ em" 
1°6.351.107-4.10° 





O34 
Deane 
0? 74) 
O26] 
1] 
0212 
VLAN 
14s 
Ned 
164 
Hb 


Ds 








Kurvenrechnung Zn 3 (5n. HSO, ges. m. ZnSO,.7 H,9). 


; 
O° D538 
Q°525 
0-510 
0°486 
0° 456 
0-414 
0°346 
0°135 
00-0446 
0°O197 
0°0125 
00-0092 


ay 


— 
7 


’ 
fk a 


a . ~~ J. .- 
oS em OS lS 


i, = 0°5538 A; SV; e, 


OO 
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Tabelle 6. 


— 4°50; PF, = 1°6513 cm’. 


oe 
L()*S] 
—~O°61 
-()°51 
+041 
+(°31 
-Q°21 
+011 
+0°O1,, 
0-08., 
0°19 
—(°39 
— (59 


, < 
& 
DD 
496 
2ATD 
6400 
11820 


—_ 


i,— i I I, H + I. 
0-015 -66°7 —6°44 — 73°14 
0-028 —3d5°7 —°29 10°99 
0-043 ~23°25 — 4°46 27°71 
0-067 -14°9 —3°58 —18°48 
0°097 10°3 —2-°8() — 13°10 
)°139 7°2 —1°97 — 9°47 
0°207 4°83 -()°92 — §°79 
0-418 — 2°39 +2°(05 . 0°34 
0-508, 1°97 +4°36 + 2°39 
0-535, - 1°88 +5°95 + 4°07 
(0-540. - 1°85 +6°79 + 4°94 
0543, — 1°84 +-7°37 + 5-538 
= 6°21,, (7 = 0°0944). 
i7-Auswertung (s. Fig. 16). 
/ ( 

0°346 0°1195 

0°135 00-0182 

0:0446 0: 00201 

0°0197 0- 000388 

0°0125 0- 000156 

0: 0092 0: 000084 
».c2 772 79 
6°2" (0-558.0-6056)? 2 -- — 968. 10-4 9 
0-02 4°5.10° 


6°2.0°335.72.0°778.10>° 


144.4°5.0°459 


1 . 


{)° 


2 


0 


16.10°-°.10° 


O94 


“D6 


“1 


2200 


| 4°55.10—>.72.0°778 


3268.10 4,10° 


— 1°16.10—° em 


= 2°56 Alem? 


— 3°67.19 


= 0°455.10 


— 0°056.10 


>) . 
~ cH” 


t 


») . 
~ Cw" 





A 
Q-O111 
Q°0149 
°O184 
()-Q222 
0° 0236 
0° 0229 
0°0191 
0° 0365 
0° 0366 
0° 0467 
O° O7R8D 
0°1063 
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keine Nachumwandlung mehr erfolgt, vorliegt. In Fig. 6 und ° 
zeigten wir zwei solehe Kurven. 


Die Auswertung in Tabelle 5 und 6 zeigt eine geniigend: 
Konstanz der Werte von A und das sehon friiher beobachtet» 
Ansteigen nach dem Wendepunkt, welches wie in andere 
Fallen auf das Einsetzen des Tiefenbedeckungsgesetzes zu 
riickzufiihren ist. DaB dies hier wirklich gilt, zeigt die gre 
phische Auswertung Fig. 15 und 16. In den Kurven Fig. 
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und 5 (Tabellen 7 und 8) zeigen die Konstanten 4 vom Anfang 
an einen deutlich steigenden Gang, was vielleicht damit zu- 
sammenhingt, daB die Schicht in diesen Elektrolyten doch 
keine vollstindig stabile ist, sondern schon einer gewissen 
Umwandlung unterliegt. Die ??-Auswertung ist in Fig. 17 und 
1S graphiseh dargestellt. Das Abbiegen von der Geraden zeigt 
schon deutlich den Stromstirkeanstieg bei der Umwandlung. 
Fiir den Versueh in n. Schwefelsiure (Fig. 1) konnte der an- 








pie habe 


Kurvenrechnung Zn 7 (n. H,SO, ges. m. ZnSO,. 


Tabelle 7. 
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, = 0-319 A; 5V; we — 159; F, = 1°6518 cm’. 





i iy —t I! L, H+ L C— ft 
0-314 0: 005 —?()0 —13 —213 +2°37 
0°310 0: 009 —111 —11°] 122°1 +2°]2 
0°306 0:0138 — 77 we SQ 86°9 +-1°87 
0-298 0-021 — 47°6 — 8°3 5dD°9 +1°62 
()* 284 0°035 -- 2&°6 — 6°57 35°17 +-1°37 
0: 260 0-059 — 16°9 — 4°65 — 21°55 +1°12 
0°237 0: O82 — 12°2 3°19 — 15°39 +0°87 
0°213 0°106 9-44 — 2°18 11°62 +0°62 
0°176 0°143 — T'00 — (0°65 7°65 1. ()*37 
07124 07195 — 5:13 + 1°44 3°69 = +0°17, 
0-094  0°225 445 + 2°73 — 1°72 + 0°07, 
0-061 0°258 3°88 + 4°01 + 0°63 0-Q2. 
°041 0-278 3°60 + 6:00 + 9°40 —O0°13 
0° 030 +289 — 3°46 + 7°10 5°64 ()°23 
0°016 0°303 3°30 + 9°20 + 5°90 0°43 
0°0138, 0°305, 3°28 + 9°74 + 6°46 0°63 
0-012, 0°306, 3°26 +10°15 + 6°89 —1°13 

(' = 14°37, ( = 0-070 A), 
7-Auswertung (s. Fig. 17). 
f i i? ,= 
14°4 0-061 0° Q03715 269 
14°5 0-041 ()-QO1680 59D 
14°6 0° 030 0° Q00900 1110 
14°8 0-016 0-Q00256 3910 
15 0°0136 0° 000185 5400 
15°5 0°Q122 0000149 6720 
16 0-°0115 0°000133 T7500 
17 00095 0° 000090 11100 
18 0-QO81 0° 000066 15070 
19 00-0074 0: Q00055 17900 
2() 0° O0068 0000046 21700 
x= =" 0-819.0-6056)2 248°8-0° 18 _ 579 19-5 a 
5.10°7 ; 2.15.105 
2 = 14°37.0°193.72.0°778.10 = 1°556.10°-% em 
144.0°280.15 ia 
= -3°9 Alem? 
1°556.1078.10° 
rn — eo - 1°8.10 2 om? 
B= 2-5.10-4 
Ky = /2+5.10~4.72.0°778 ee 





/ 





570.10-°.5.10° 





A 
W-O11] 
00-0174 
Q°O215 
290 
Q°O380 


O°O520 
0° Q565 
0° 0534 
)-O4835 
()°O468 
() 0425 
()*O428 
O° 0541 
0° 0652 
O-O729 
O° O0976 
(- 1640 
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Tabelle 8. 


Kurvenrechnung Zn 6 (n. H,SO, ges. m. ZnSO,.7 H,O). 
i, = 0°573 A; 8°86 V: w, = 16°52; Fy = 1°6513 em?, 


/ / ii H L IT. -- L c'—f A 
3°6 560 0-013 —T7°0 —~6° 55 —83°55 0°674 = O00) 
3°7 O-544 G- 029 —~34°4 5°10 —39°50 0°574 30-0] 
9°8 °527 0-046 —Z1*7 -4°2] —25°9] O°474 = O°01s3 
3°9 493 0-080 —13°5 $°47 15°67 0°374 O°'02>s 
6:0 0° 445 0-128 — FS -2°17 — 9°98 0-274 O-0274 
6-1 354 1-219 - 4°56 —0O-°84 5°40 0-174 O0°03°2 
6°15 = 269 304 3°99 +0-21 — 3°08 0°124 0°0403 
6°2 0-199 0-374 2°67 = --1°10 — 1°57 0:074 O0°0472 
6°25 0°146 ()}°427 2°34 1°86 ~ 0°48 0°024 = 0° Q500 
6°3 0-103 0-470 - 2-13 | 23°65 0°52 0°026 0° 0500 
6°4 O°O586 0°5144 - 1°94 3°79 -- 1°85 0°126 = 0-065) 
6:5 0°0333 0:°5397 - 1°85 4°82 2:97 —0°226. 3 0:076? 

C = 6°274 (¢ = 0° 125). 
(A nicht konstant.) 
i2- Auswertung (s. Fig. 18). 
t i i? i? 
6°? 0-199 0396 25 
6°3 0-103 0°0106 G4 
6-4 0: 0586 ()° 00344 291 
6°5 0° 0333 0-00111 GOO 
6°6 0Q-0241 0: 00058 1725 
6:7 0° 0218 000475 ?110 
6:8 0-0199 000396 2530 
7-0 0-0195 1): 000380 2630 
8-0) 0-0207 () 000428 23304 
8-8 00-0230 000529 1299 | Wiederanstics 
” =o d. Stromstark: 
Q-() (0241 0 QOO0S580 1720 
¥ 6 +27? nied eel (2.0°778 401 107° ] 
a 0-04 (0 573 .0°606)-. 16°5.10° - : Q 
2 = 6° 27,0°347.72.0°778.10-) = 1-22.10 F om 
— 144.0°448.16°5 nai : 
= 4-99.10-3.10° = 8°73 A/cm’ 
} O° 125 ~ 
rr. — ay = 1°43.107 - em? 
] 
‘ eee i . -—4 
B= 6200 = 161.10 
— 1 “6 | y~4 7? * TID = » 
PF, = : a wt — = 0°154.107 * cm? 


&*86.401.107° 10° 


fangliche Abfall dureh Sechitzung der Konstanten C ausg 
wertet werden und ergab gut stimmende Konstanten 4 (T 
belle 9). Besonders bemerkenswert ist, daB auch der langsan: 
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Tabelle 9. 
Versuch zur Rechnung der Kurve Zn 5. 


‘Die Rechnune erstreckt sich bis zur Unterbrechung des 1, Abfalles.) 
7 Volt: a = 109; 1, = 0°870 A; F, — 1°G313 cm’. 













































































si) i i—i H L Ped. Cul 4 
) of) O°S819 0-051 —19°6 ~3°20 —22°s0 2°74 O-118 
{ = 0807 063 —15°9 2°95 18°83 2°: Q*122 
ies s  0°778 (092 —10°87 2°45 13°32 «#81°9 0°143 
to ) 0+ 750 0-120 8°34 —2°10 10°44 17 0-163 
2 2 0°720 0° 150 6°67 1°80 8°47 1°5 O°107 
M15 | 6 0642 ()* 228 — 4°39 1°19 5°58 1-1 0-197 
2 (8 = O95 *275 3°63 0°88 4°51 0-9 0-199 
rit) 0) 0536 (334 — 2°99 (54 3°53 O°7 O° 198 
es ('= 11°7 (graphisch ermittelt durch Kurvenrekonstruktion. ) 
" 
Zn6& 
are T . es -_ l ] 
| | a at 
¢ ; 1 6) 
3000 ee _«“{beginnende: 
| | Wederanstieg 
| | P' Ovont 
; ee cn Sn es | f ia : lie 
| 
| | 
2000 t » ame wee , . 
Peet ek B-161-10 . 
1500 | ! | ) | 
| | | 
| 
1000 ne 
| 
500 | 
; | 
G2 E6 68 70” 
Fig. 18 
\bfall naeh der Umwandlung nach dem Tiefenbedeckungs- 
vesetz vor sich geht, wie die Auswertung Tabelle 10 und deren 
Tabelle 10, 
Zn 5 (Zink in 1 n. H,SQ,). 
i27-Auswertung nach Umwandlung (2. Abfall) s. Fig. 19. 
t / i? ; 
15 O°5351 ()* 282 3° DD 
14 (0-506 256 3°94 
15 479 ()* 229 4°37 
16 (458 *209 4°77 
17 0° 440 0°194 5°16 
; . 18 0-416 0173 5°77 
r 19 0-403 (162 6°15 
me 1) O° 3&5 ()° 148 6° 7D 
71 ()* 368 O°156 7°38 
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graphische Darstellung Fig. 19 zeigt. In den nachfolgende, 
Tabellen 11 und 12 sind die Konstanten zusammengestel 't. 
Kine einwandfreie Berechnung der Leitfihigkeit gestattc) 


Tabelle 11. 


Kurve Elektrolyt lo A , 

Zn 2 Dn. ges. 0°303 A 0°02 13°56 

Zn 3 on. ges. 0°553 A 0-02 6°21 

Zn 6 1 n. ges. 0°573 A (0°04) 6°24 

Zn 7 1 n. ges. 0-319 A (0°05) 14°37 
Zn 
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otK—— 


7 — oe 15 1 17 18 +19 °~°2 


Fig. 19. 


Tabelle 12. 


Kurve Elektrolyt % y 3 Fy’ hy” 


ie 


Zn 2 (5n.ges.) 351.1074 1:4 .107% 1°22 5°65.1077 0-102.10°° 
Zn 3 (5n.ges.) 268.1074 1°16.107% 2°56 3°67.10~7 0:056.10 ~ 
Zn 6 (1n.ges.) 401.10-° 1:°22.10°-% 8°73 1:43.10" 0°154.10 ~ 
Yn 7 (1n.ges.) 570.107° 1°55.107% 3:9 1°8 .107? 0°222.10°~ 


eigentlich nur die Messungen in 5n.Schwefelsiure, gesattigt. 
Sehon in der 1 n. Schwefelsdéure gesattigt, kommt x um iiber 


eine Zehnerpotenz niedriger heraus, was offenbar schon mi‘ 
der Umwandlung in ein sechwerer lésliches, wahrscheinlic: 
basischeres Salz zusammenhingt. Wie beim Kupfer ergaber 


auch hier die einwandfreien Messungen, in 5 n. Schwefelsiure 


gesittigt, eine grobe Differenz der freien Flache aus det: 
lachen- und Tiefenbedeckungsgesetz, wie sich aus der Zu 
sammenstellung der Tabelle 12 ergibt. Im groBen ganzen sini 
freie Oberflichen, Schichtdicken vollstindig analog den B: 
funden beim Kupfer, was bei der Ahnlichkeit der die B« 
deckung bildenden Salze beziiglich Léslichkeit usw. ja wah 
scheinlich war. 
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Zusammenfassung. 


Bei Untersuchung der Passivierungserscheinungen von 
y uk als Anode in Schwefelsiure als Elektrolyten zeigte sich, 
dif Zink die Ersecheinung der Bedeckungspassivitit auf- 
weist. Bei anodischer Passivierung der geschiitzten Elektrode 
jedeeckt sich das Zink zuerst mit einer vollkommen durch 
schtigen Sehicht, welehe das Metall queecksilberblank  er- 
sieinen laBt und welche nach den Bereechnungen der Leit- 
fi higkeit und photographischen Aufnahmen, aus Zinksulfat- 
heptahydrat besteht. Diese Schicht bleibt erhalten, wenn die 
Passivierung in 5 n. Schwefelsiure, welehe mit Zinksulfat ge- 
sittigt ist, vorgenommen wird. In reiner Schwefelsiure wie 
auch in gesattigter H,.SO, unterhalb 5 n. tritt eine Umwand- 
lung dieser Sehicht in eine undurehsichtige um so sehneller 
ein, Je geringer die Konzentration der Schwefelsiure ist. 

Die Beziehung Anfangsstromstirke - Passivierungszeit 
zeigt das gleiche Bild wie beim Eisen und Kupfer, konnte 
aber wegen der starken Wasserstoffentwicklung bei konzen- 
trierten Saéuren einerseits, wegen der sekundiren Umwand- 
lung bei sehwachen Sduren anderseits nicht in gleichem Mabe 
wie bei diesen Metallen verfolgt werden. 

Die Stromzeitkurven bei konstantem Potential ent- 
sprechen den Bedeckungsgesetzen (Flachen- und “‘Tiefen- 
bedeckungsgesetz), was besonders in 5 n. Sehwefelsiure, mit 
Zinksulfat gesattigt, nachgewiesen werden konnte. Der nor- 
inale Verlauf des Tiefenbedeckungsgesetzes wird durch die 
sekundire Umwandlung gestoért, jedoch gilt aber in reiner 
i. Sechwefelsiure nach Vollendung der Umwandlung in die 
uidurehsiechtige Bedeckung fiir den weiteren Vorgang das 1/7?- 
Gesetz (Tiefenbedeckungsgesetz). 

Die Umstiinde, unter denen die sekundire Umwandlung 
eintritt, maehen es wahrsecheinlich, daB die Umwandlung in 
der Bildung eines basischen Salzes besteht. Ein strikter Be- 
weis hiefiir konnte noeh nieht erbracht werden. 


lonatshefte fiir Chemie, Band 52 
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Zur Theorie der Passivitatserscheinungen [>. 


Uber die Passivitat des Bleies in Schwefelsaure, zugleich 
ein Beitrag zur Theorie der Formierung der Bleianode 


Von 


Wolf J. Miller und Kamillo Konopicky 


Aus dem Institut fiir chemische Technologie anorg. Stoffe an der Techniseh 
Hochschule in Wien 


(Mit 8 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. November 1929) 


Die Bildung des Bleisuperoxyds an der Anode bei ano‘li 
scher Beladung ist von Foerster’ als mechanische Passi 
vitit gedeutet worden. Diese mechanische Passivitaét nac, 
Foerster ist dadureh charakterisiert, daB bei Abscheidung 
eines schwer léslichen Uberzuges auf der Anode die Strom. 
dichte an den noch freien Stellen des Metalles steigt und hie 
durch Polarisation am Metall auftritt, dureh_ welche 
schwerer eintretende Vorginge, d. h. solehe, welche ei 
héheres Anodenpotential brauchen, vor sich gehen, Auf. diese 
Art soll das Blei, welehes bei niedrigen Stromdichten 2werti 
in Lésung geht, bei héheren Stromdichten 4wertig in Lésung 
gehen, wobei die in Lésung gegangenen Pb°*: ::-lonen in ver 
diinnten Siuren sofort zu Bleisuperoxyd hydrolysieren. 

Demgegeniiber hatte der eine von uns” schon vor lingerer 
Zeit die Theorie verfochten, daB eine Anderung des Polari 


sationszustandes der Metalloberfliche in einer Umwandlhnine | 


der Bleioberfliche selbst dureh die hohe Stromdichte bestelit. 
worauf dann das passiv gewordene Blei 4wertig in Lésung 
geht. Der Untersechied zwisehen den beiden Auffassungen. ist 
folgender: Nach der Theorie der mechanischen Passivitét mul 
die beobachtete Polarisation eine Polarisation der Metallober 
fliche selbst sein, welche also stetig steigt und bei Erreichung 
der geeigneten Werte das Blei, entsprechend dem Poteiitial. 


4wertig in Lésung gehen laiBt. Nach der anderen Theorie blei!)' | 


das Potential des unterliegenden Bleies wiihrend der [be 
deckung mit Bleisulfat konstant, die Polarisation ist gegele' 
dureh das Produkt i.a, wo i die Stromstirke, 7 der Wider 
stand in den Poren der Schicht bedeutet. Bei einer bestimm'e! 
effektiven Stromdichte tritt die Umwandlung aktiven Bleis | 
passives Blei ein; erst von hier ab geht das Blei 4wertig 1 


Lésung. Mit anderen Worten, die eine Theorie nimmt eile 


iFoerster, Elektrochemie d. wasserigen Lésungen, 1922, S. 415 ff. 
2W. J. Miiller, Z. physikal. Chem. 48, 1904, S. 580, 
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‘etige Anderung des Metallpotentials mit steigender Strom- 
lichte an, wWiihrend die andere Theorie voraussetzt, daB ein 
. : Jetall immer ein ganz bestimmtes Potential zeigt, welches 
odiglich durch Konzentrationspolarisation in bekannter Weise 
eich eiindert werden kann. Das Eintreten eines neuen Vorganges 
ode f | , diesem Metall ist mit einem Potentialsprung des Metalles 
elbst verkniipft. 
Dureh die Arbeiten in unserem Laboratorium ist es ge- 
‘ungen*, den Mechanismus der Vorgainge der Passivierung 
eitgehend klarzustellen. Das Resultat dieser Untersuchungen 
‘<t kurz folgendes: 
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hye 
Jeder anodische Passivierungsvorgang besteht  primiir 
‘1 einer Bedeckung des Metalles mit derjenigen anodiseh sich 
bildenden Substanz, welehe unter den Verhaltnissen an der 
\node im Elektrolyten am sehwersten ldédslich ist. Fiir die 
(Anderung der Stromstarke mit der Zeit bei dieser Bedeckung 
— gilt die Formel 
assi . 3.2 . 
nach, t=C+A ( pana mee > fag ott ) 
dung =" 7 
rom: Aus der Ableitung dieser Formel geht hervor, da die Polari- 
hie sation an einer solchen sich bedeckenden Elektrode gegeben 
elche | ist, dureh +. 
ell Jas 
diese x (fF —F'’) 
ertig | | wo i die jeweilig vorhandene Stromstiirke, 5 die Dicke der sich 
sung | | hildenden Sehicht, /)—F die noch freie Oberfliiche des Me- 
ver i talles und % die Leitfaihigkeit des Elektrolyten in den Poren 
bedeutet. Aus der vielfach bestitigten Giiltigkeit dieser Be- 
gerer | | ziehung geht hervor, daB die eine Grundlage unserer Theorie, 
olari q da} namlich wihrend eines solehen Bedeckungsvorganges das 
lung | @ Potential des unterliegenden Metalles konstant auf dem ak 
steht. | = tiven Wert bleibt, richtig ist. Es gibt nun Metalle, bei welchen 
sung | | die Passivitiit lediglich durch eine solche Bedeckung ver- 
nist ursacht wird, wie z. B. bei Kupfer, Zink, Aluminium u.a. In 
mul allen diesen Fallen hat sich herausgestellt, daB die obige Be- 
ober ziehung nicht geniigt, den Bedeckungsvorgang vollstiindig zu 
hung | veschreiben. Bei Berechnung der Konstanten steigen diese 
nitial. | nach dem schnellen Abfall der Stromstiirke stark an; der 
bleibt | Grund dafiir wurde darin gefunden, da® bei weitgehender Be 
Be- | deckung der Elektrode der Bedeeckungsvorgang nicht mehr in 
gelell | der I*liehe weitergeht, wie es die obige Formel voraussetzt. 
Oy 
wd sondern da®B dann die Beziehung ¢— f, B(-, =] gilt, wo 
ra : sel He ist. Dieses Gesetz leitet sich unter der Voraussetzune 
@ ill 
eine 1a 
ie °W.S. Miiller u. K. Konopick y, I, Monatsh. Chem. 48, 1927, S.711; W. JJ. 


‘ller u. O. Léwy, II, Monatsh. Chem. 49, 1928, 8.47; W. J. Miiller u. K. Kono- 
c Ky, ITI, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 385, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ILb) 136, 1927, 
(IL; 157, 1928, S. 47; 137, 1928, S. 861. 
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ab, daB nach Erreichung eines bestimmten Bedeckungsgraces 
die Schicht nicht mehr in der Fliche, sondern in die Tic fe 
wichst. Auch in diesem Falle bleibt das Potential des Metal ox 
dauernd gleich dem Potential des aktiven Metalles. Das Met:\|! 
geht immer noch mit der diesem Potential entsprechend«) 
Wertigkeit in Lésung. 

Beim Eintreten chemischer Passivitit, z. B. beim Hise». 
beobachtet man, daB in der Strom-Zeitkurve wihrend dos 
starken Abfalls plétzlich eine Riechtungsinderung auftritt: cic 
Kurve verliuft von da ab unter sehwacher Kriimmung nav}; 
oben und ungefahr parallel zur Abszissenachse. Fiir das Eij- 
treten dieser Richtungsinderung berechnet sich beim Eisey 
eine effektive Stromdichte von ungefaihr 100 Amp./cem?. Dic 
vorher vorhandene Bedeckung lést sich auf, es ist ein effel 
tiver Potentialsprung des Metalles auf das Potential einer wn- 
angreifbaren Elektrode bei der Stromstirke entsprechend der 
gesamten Stromdichte eingetreten. 

Es war hienach von Interesse. die entsprechende ky 
scheinung am Blei systematisch zu untersuchen, besonders 
deshalb, weil vorliufige Versuche am Blei in Schwefelsdure 
mit niedriger Stromdichte gezeigt hatten *, daB hier die beideu 
Gesetze der Bedeckungspassivitat giiltig waren, wobei sich so- 
wohl fiir die Flichenbedeckung wie fiir die Tiefenbedeekuneg 
das Potential des Bleis als das aktive Potential ergab. 


Methodisches. 


Bei der groBben Schwerléslichkeit des Bleisulfats geht dic 
Bedeckung des Bleis als Anode in Schwefelsiiure sehr schne!! 
vor sich. Derartig schnell laufende Anodenvorginge lassen 
sich, wie wir schon mehrfach gezeigt haben, mit Hilfe eines 
entsprechend eingestellten Oszillographen verfolgen. Fiir div 
Krzielung einwandfreier Strom-Zeitkurven sind  folgende 
Punkte zu beriicksichtigen: 

Die elektrolytische Zelle, welehe benutzt wird, muB so 
konstruiert sein, dafB bei der angewandten Stromdichte die 
Kathode keine Polarisationserscheinung zeigt. Fiir die vor- 
liegende Untersuchung wurde die MeBimethode angewanct. 
welehe in unserer Arbeit iiber Stromspannungskurven iti 
Reststromgebiet benutzt wurde’, bei welcher Zink in Zink 
sulfat als praktisch unpolarisierbare Kathode diente. Der 
elektrolytische Apparat war in dieser Arbeit geschildert. 

Um die Zeiterscheinungen rein zu erhalten, muBte dic 
schon mehrfach beschriebene geschiitzte Elektrode verwende! 
werden, welche am einfachsten durch Uberstreifen eines 
Gummischlauches iiber die zylindriseche Bleianode in bekan: 
ter Weise hergestellt wurde. 


‘Ww.J.Miiller-Konopicky, III, Monatsh. Chem. 5, 1928, S. 385, by 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S. 861. 
5Ww.J. Miller und Konopicky, Z Elektrochem. 34, 1928, S. 840. 
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Als Oszillograph kam ein Siemensscher Dreisehleifen- 
‘szillograph zur Verwendung, bei welchem die Tourenzahl der 
‘rommel dureh eine Spezialeinrichtung des Motors in den 
-eitesten Grenzen geitndert werden konnte. Als Elektrolyt 
urde Akkumulatorenséiure vom spezifischen Gewicht von 
iS (25%) verwendet. 

Ein wichtiges Moment fiir den Erhalt reproduzierbarer 


‘Verte ist die Vorbereitung der benutzten Bleioberfliche. Setzt 


an frisech abpolierte Bleielektroden in die Anordnung ein, so 


erhilt man bei verschiedenen Versuchen stark divergierende 
Passivierungszeiten. Dies erklirt sich so, da Blei als 
lehes in Sehwefelsiure léslich ist, wobei es sich mit einer 
Schicht von Bleisulfat bedeckt, als auch, daB frisch ab- 
voliertes Blei sich an der Luft sofort mit einer Oxydschiecht 
hedeekt, welehe beim [insetzen in die Schwefelsiure ebenfalls 
1. Bleisulfat iibergeht. Diese Schicht bewirkt auf alle Falle 
eine unkontrollierbare Abdeckung und beeinfluBt die Passivie- 


ungszeit in unkontrollierbarer Weise. Reproduzierbare Werte 


wurden jedoch erhalten, wenn man die zu untersuchende Blei- 
oberfliche vor dem eigentlichen Versuch zwei Minuten katho- 
disch mit einem Potential polarisiert, welches etwa */,, Volt 
unedler ist als das reversible Bleipotential. Hiebei tritt katho- 
diseche Reduktion der Bleisulfatdeeksechicht ein, ohne dab bei 
der groBen Wasserstoffiiberspannung des Bleis schon merk- 
‘liche Wasserstoffentwicklung eintritt. Vor dem eigentlichen 
Versuch wurde die kathodische Polarisation abgestellt, die 
iilektrode 30 Sekunden ruhen gelassen und dann der Versuch 
init anodiseher Polarisation begonnen. Die Kurven und Zeiten 
erwiesen sich bei diesem Vorgehen als recht gut reproduzier- 
yar. Auf besondere Temperaturkonstanz wurde kein Wert ge- 
liegt. Die Versuche wurden bei Zimmertemperatur  vorge- 
uommen. 


Resultate der Messungen. 
 DieStromdichtespannungskurve des Bleis. 


Da der Widerstand der Anordnung zu Anfang jeweils 


seoaan gemessen wurde, konnte aus den gemessenen Anfangs- 


nd Kndstromstiirken die Polarisation der Elektrode ohne 


tiicksieht auf die Natur der Polarisation berechnet werden. 
Jureh EKintragen der gefundenen Werte in der Weise, wie dies 
in der Arbeit des einen vou uns ° iiber Stromdichte-Spannungs- 
<urven usw. gesechildert ist, konnte die Stromdichte-Span- 
iungskurve des Bleis unter Beriicksichtigung der Zeiterschei- 
ung aufgestellt werden. Die Daten zu diesen Kurven sind den 
spater folgenden Strom-Zeitkurven entnommen und in folgen- 
er Tabelle enthalten. In dieser steht in der ersten Kolonne 


1s angelegte Potential. Dieses Potential ist so angegeben, 
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daB von dem effektiv angelegten AuBeren Potential das Geg, \ 
potential der Blei-Zink-Kette mit 0-5 Volt abgezogen wird, s« 
dafB FE die im Stromkreis effektiv wirksame elektromotorise \\c 
Tabelle 1. 
kh a €, i t, 
0-5 000801 —0+310 a 11°0 
1-0 Q:0164 0320 5°48 
5 00276 —0+320 fa 2-3 : 
2°() 0° 0370 —Q° $22 - 1°&8 
S°) 0°0390 —(0°323 — S°5 
2°4 0° 0460 —)° 325 +175 2°U 
3°0 0: 0600 — (330 42°15 2-4 
3°4 0:0705 —0°330 +2-18 1°6 
4°4 0°0902 —(0°333 +2°20 .*s 
5-4 0-115 —()°335 +2°22 1°1 


Kraft darstellt. Die zweite Kolonne enthalt die Anfangsstron 
stiirke, die dritte das nach der Gleichung V—j,-7, berechnete 
Potential der Elektrode, die vierte die Endstromstirke nach: 
ihrem Konstantwert, die fiinfte das nach der Beziehung |—-/, + 
berechnete Endpotential, die sechste die Passivierungszeit /,,. 
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Fig. 1. 


Trigt man die zusammengehorigen Werte in das Spannungs 
Stromdichte-Diagramm ein, erhilt man die Darstellung Fig. 
vollstiindig analog den friiher mitgeteilten Stromdichte-Spai 
nungskurven fiir Eisen, Chrom, Nickel u. a. Metalle. Aue 
diese Kurve beweist deutlich, daB eine ohne Beriicksichtiguns 
der Zeiterscheinung aufgenommene Stromdichte-Spannung: 
kurve nieht geeignet ist, Aussagen iiber die Natur der Pass 
vierung zu machen. 
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> Die BeziehungzwischenAnfangsstromstirke 
und Passivierungszeit. 


Kir die Beziehung zwischen Anfangsstromdichte und 
Passivierungszeit wurde in der Arbeit von Miiller und 


wwe 


¢ 
.owy fiir versehiedene Metalle die Beziehung ¢, = / (°-] 


e-efunden, wo £B eine fiir das Metall in den Elektrolyten spezi- 
ische Konstante, die spezifische Passivierungszeit, und » einen 
‘xponenten bedeutet, welcher hauptsachlich von den Léslich- 
ceitseigenschaften der die Deckschiecht bildenden Substanz ab 
iiingt. Die Priifung der Gleichung geschieht, wie dort gesagt, 


° -4 
/ 1x7 
7 2 3 4 § 6 783910 20 30 40 50 60 ine 
ae eT ‘ae : 
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Fig. 2. 


am. einfachsten dureh Auftragen von j, und /, in einem dop- 
pelt logarithmisechen Koordinatensystem, weil, die obige Glei- 
i. 
F’, 
» ; e4 ee . 4 : _ 

Punkte somit im doppelt logarithmischen Koordinatensystem 


chung logarithmiert, log# — log . B—n. log ergibt, die 


iul einer Geraden liegen miissen. Fig. 2 zeigt die Auftragung 


Jer in Tabelle 1 enthaltenen Werte von (, und 7... Die Gleichung 


we . — atl ad = to 7 
der durehgelegten Kurve ist log tc log 0-75-— 1-075 log ° 


\us log B ergibt sich der Wert zu 0:75 Sekunden, d.h. bei l Amp. 
Stromdichte ist die Elektrode nach 0:75 Sekunden passiv. Der 
Wert des Exponenten n» ergibt sich zu 1, d. h. nach den Ent- 
vicklungen an friiherer Stelle ergibt sich, dai die Sehicht- 


’Vel. Peukert, fiir Zusammenhang zwischen Kapazitit und Entladestrom- 


airke: t= const. J". 
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dicke von der Stromdichte unabhingig ist. Die Abhingigk.:); 
des Exponenten n von der Stromdichte ist in friiheren Arbeitey 
dadureh erklirt worden, daB die Schichtdicke 6 von der in de» 
Schicht an der Anode vorhandenen Ubersittigung so abhiing:. 
da die Schichtdicke um so kleiner wird, je gréBer die Ube: 
sittigung ist. Bei der sehr geringen Loéslichkeit des Bleisulta‘s 
(1:33.10-4 mol/l) laBt sich leicht berechnen, da® auch bei de 
geringsten angewandten Stromdichten die Ubersattigung ein: 
ganz auBerordentlich groBe ist, so dai bei der angewandte) 
Variation der Stromdichte die Anderung der Ubersittigune 
gegeniiber ihren absoluten Betrigen verschwindet. Nach diese) 
Uberlegungen ist also bei einer Decksechicht mit einem sel: 
sechwer léslichen Salz in der Tat eine Unabhingigkeit de» 
Schichtdicke von der Stromdichte zu erwarten. 


Die Strom-Zeitkurven. 


Wie schon oben erwadhnt, sind die Strom-Zeitkurve 
durehwegs mit Hilfe des Oszillographen aufgenommen. Der i: 


Pb, 2 Volt 
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Z0MA 
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Fig. 4 st 


die Rechnung eingehende Widerstand w, betrug in allen Fallen 
100 Ohm. Die nachstehenden Fig. 3—7 zeigen den Typus der 
Kurven. Die Zeitmarken wurden dureh einen besonderet 
Spiegelschreiber angebracht, auBerdem wurde die Zeit dureh 
Abstoppen der Gesamtzeit kontrolliert. Fiir jede Kurve wurde 
ein Eichstrich bei bestimmter Stromstarke angebracht; die 
Auswertung der Kurven geschah dureh Ausmessen von Ab- 
szisse und Ordinate und Aufzeichnen der zusammengehorigen 
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it- und Stromwerte. Die benutzte Elektrode hatte genau 

. _om® Oberflache, so daB die Stromstiirken in Ampere gileich- 
itig Stromdichten darstellen. Die folgenden Tabellen 2—13 

3 igen die Auswertung fiir die verschieden angelegten Poten- 
: ale, u. zw. nach dem Gesetz der Flichen- und Tiefenbedek- 
. ang. Die Auswertung geschah nach den in unseren Arbeiten 
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Fig. 6. 
4 OK7, Pb, 5,4 Volk 
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Fig. 7. 


angefiihrten entwickelten Formeln. Die Tabellen sind in gleicher 
\Veise angeordnet wie in unseren angezogenen Arbeiten. Fiir 
die Flachenbeziehung steht in der 1. Kolonne die Zeit, in der 
. die abgelesene Stromstirke, in der 3. die Differenz zwischen 
\nfangsstromstirke und momentaner Stromstirke, in der 4. 
ind 5. die daraus gebildete hyperbolische und logarithmische 
“unktion, deren Summe in Kolonne 6 aufgezeichnet ist. Ko- 
onne 7 enthalt die Differenzen zwischen ¢,= C und der 
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momentanen Zeit ¢, der Ausdruck in Kolonne 7 dividiert dure}, 
Kolonne 6 ergibt die Konstante A, welche in Kolonne 8 au’. 
gezeichnet ist. Fiir das 1/i?-Gesetz steht in der 1. Kolonne dip 
Zeit, nach gleichen Differenzen angeordnet, in der 2. die ¢g. 
messene Stromstirke 7, in der 3. das Quadrat, in der 4. dey 
reziproke Wert, die Differenzen fiir gleiche Zeitabsehnitt.. 
welche konstant sein miissen, stehen in der 5. Kolonne. Dip 
Zeitdifferenz dividiert durch den ermittelten Wert der Diff: 
renz in Kolonne 5 ergibt die Konstante B. 


Uberblickt man die Werte der Konstanten, sieht maj 
deutlich in allen Fallen das Ansteigen der Konstante A gege) 
inde und sieht gleichzeitig, daB von dem Zeitpunkt ab, wo 
diese Konstanten ansteigen, die Differenzen fiir die 1/i?-Be 
aziechung konstant werden. In Tabelle 14 sind die zur Diskus 
sion wiechtigen Mittelwerte aus diesen Tabellen zusammen 
gestellt. Aus der Formel fiir die Konstante 4 geht hervor, dali 


Tabelle 2. 


0°'5 Volt, Bedeckung., 





i i iy —t H L H+ L C.*. #16 
9°00 0:°00755 0° 00046 —2180 —360 —2540 2-00 79 
10°00 733 068 —1470 — 300 — 1770 1°00 5°7 
10°16 715 O86 -—1165 —270 —1435 0°84 5-9 
10°33 710 091 —1100 —264 —1364 0°67 1-9 
10°50 689 112 — 895 233 —1128 0°50 1-5 
11°66 621 180 — 555 — 160 — 415 0°34 4°& 
10°83 546 255 — $92 - 98 — 490 0-17 aD 
10°00 120 681 — 147 +223 + G4 — 
11°16 O67 734 — 136 +308 + 172 —)"16 3 
11°33 O44 T57 — 1392 +356 + 224 —0°33 14°7 
11°50 035 766 — 130 +397 + 267 —~°50 | tonal 
C= 98°70: «¢, = 0-0000l 
% — 36.10 * Qu! S., = 00 A/cm? 
& = 2°1.10 em I. — (°24,10° 4 em? 


Tabelle 3. 


0-5 Volt, Tiefenwachstum. 


/ i i? 10° i210 D.A0-° 
10°83 0° 00546 39 0°03 — 
11°00 120 1°42 Q°7 = 
11°16 O67 0°45 ss 1°d 
11°33 . 044 0-195 He] 2°9 
11°50 035 0-122 8°2 3°1 
11°66 O30 0-090 11°1 2°9 
11°83 026 0: 0675 14°8 o°7 
12°00 023 0:053 18°9 4°] 


B= 5-105 














1 Tabelle 4. 
i 1-0 Volt, Bedeckune. 

e 4 i — H L H+ 
8 1) O-O1580 0: 00060 1670 200) 1870) 

\K 1565 0075 — 1330 —185 —1515 

16 1545 Q095 ~1050 170 1220 

| “D5 1490 O150 ~ 667 —140 S807 
533 390) 0250 100 104 504 
) \? 1295 0345 - 290 oa 371 
50) 0126 1514 66 1452 RG 

u : DR QO95 1545 65 +169 104 

i fr "48; 4, — 0°0164 

0 | a ial 3 

a 2+24 1079 em Oe 
| : Tabelle 5. 

a 1-O Volt, Tiefenwachstum, 

f / i210” , 2 10 6 
5° D0 0: 00126 1°59 0°63 
5°58 O95 O°90 1°11 

r 5°66 058 0°336 1°73 
‘ 57D 040 0-16 2-50) 
ps 5°83 0325 0-105 3°08 
. 5°92 026 0-067 3°85 
() B= 12°5.10~° 

Q Tabelle 6. 

| 1°5Volt, Bedeckuneg. 

t oe er H L, H + I. 
ri 1-9 0°0276 0° 0004 2500 —150) —26d50 
7 2+() 271 O09 1100 —-1{ 90 — 1220 

2°] 266 (24 - 416 —: 85 — D1 
2°s 248 032 — $18 — %3 - BR6 
2:3 024 156 64 + 67 3 
2°4 0138 166 — RY 2Y 
= “3: 2, = 0°0280 
x = 88.10% Q7 = 
2 = 2°4.10-° cm F, 
Tiefenwachstum., 
{ i i? 10° i 2.10 
2°2 0248 61-0 0:02 
2°S 24 Q°DS8 1°73 
2-4 O138 0:19 D° 26 
2°5 11 Q°121 8°26 
2°6 OO93 0° O85 11°8 
2s 008 064 15°6 
2°8 QO73 0-053 18-8 
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Tabelle 7. 
2-0 Volt, Bedeckuneg. 


aa H L 
0° Q005 —2000 —115 
010 —1000 — 97 
016 — 625 — 84 
025 — 400 - G1 
033 — 300 — 62 
199 — 90 + 4 
313 32 + 46 
327 31 + dD 

(= 1°80; 7, = 0°0370 


4 = 38.10 6 Q-l 


3— 1°44.10" ° em 


Tiefenwachstum. 


= 
j 


F , = 0-8.10~* cm? 
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H+ L 


—2115 
—1097 
- FO9 

- 471 

-— 362 
46 

+ 14 
+ 24 


0°47 
Q°27 
0-19 
Q-11 
0°07 
0°03 


—O-01 
—()° 


05 


= 220 A/cm? 


i“ 


i i7.10° i~*.10— 
00-0171 29°0 0-030 
O57 3°25 0-308 
043 1°85 0°540 
034 1°15 0°87 
027 0° 725 1°38 
023 0°530 1°89 
018 ()°323 3°10 
016 0° 255 3°92 
014 0°196 5°10 
012 Q°145 6°90 


B = 52°5.10-° 


Tabelle &. 


2-1 Volt. Tiefenwachstum. 


/ i? 40° i-?.10° 
00103 10°6 0-095 
0575 3°31 0-302 
0430 1°85 0-54 
0365 1°33 0°75 
0325 1°06 0-94 
0287 (+82 1°22 
0261 0°68 1°47 
0235 0°56 1°82 
(292 0°49 2-04 


B = 280.108 
( = 2+100; i, = 0:0390 


dD, 


0) 


Q° 
2 
°19 
0: 
()° 
0: 
()° 


0) 


.* pw 


“29 


+23 


2”) 


ao) 


By 
ay 
“21 
“82 
‘18 
“80 


10° 


‘207 


238 
>} 


I 


AS) 


—* 


3) 


22 


ho te to - 
"hi ° 


So me LO 
° ° 


— 
. 





SS 












> 
— 
on 


o> we IW 


“_ 6 


— al So bY Oo bo DO 
~ ee oA 4 ee Cee . 
— "FF 


‘' 


(if) 
‘16 


{ 
we Iv 
. 
~~ “ 


mo) 


et ay SREY 


ot 
“44 


on 


60 


‘68 








rey) 





Zur Theorie der Passivititserscheinungen IX 


Tabelle 9. 


2°4 Volt, Tiefenwachstum. 


/ i i2.104 i-2.10°% p.10-° 
2-00 0°316 1000 0-01 
2-05 0-095 QV) 0-11 ha 
2°10 090 (81 12°4 12°3 
2°15 058 0:34 29-4 17 
2°20 O50 Q°254 39°4 10 
2°25 043 (+187 53°4 14 
2°30 038 ()°145 68:4 15 
2°35 O35 (126 79°4 11 
2-40) 033 (3-108 Q?+4 13 
B = 379.107° 
C= 2°0; «, = 90°C 
Tabelle 10. 
3°0 Volt, Bedeckung, 
/ i,—?t H L me 4.2, Cui 
°0594 0° 0006 —1667 —76 173 ()* 4? 
DR 015 — 665 —61 726 +26 
573 027 - 370 HI 4?1 O° 1&8 
263 O37 — 270 — $F 302 0-09 
108 49? A) +95 7) () 
O74 526 - 19 +32 + 13 0°08 
('— 2-42: § = 0-0600 
= 161.1078 Qo! 5, = 214 Ajem? 
0°35.107 4 em B= 0°5.107~4 em? 
Tiefenwachstum. 
f i 2.103 i 2.1078 3p.10 4 
2°42 00-0108 1°16 O° S86 
2°50 O74 0°56 1°79 93 
2°58 O57 +325 3°08 1°29 
2°66 047 ()°22 4°DD 1°47 
2°74 040 0°16 6°25 1°70 
2°83 O35 ()- 122? 8-2 1°95 
3°00 033 0-108 9°15 1°05 
53°16 033 0° 108 °15 (V-() 
B = 600.10 > 
Tabelle 11. 
3°4 Volt, Bedeckuneg. 
i iy — H L, W+L ('—f 
0: 0700 00-0010 1000 — 70 —1070 (y°24 
691 019 — §26 — 5 581 0°16 
661 49 204 —39 2433 ()- 08 
124 586 17 +19 4 2 () 
O77 633 16 +30 | 14 -Q° O% 
051 659 15 +36 + ?1 -0°16 
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(Zu Tabelle 11.) 


C= 1°63; ¢, = 0°O0705 
— 53.106 g—! Sy, = 221 A/em? 
= 2°75.107? em F, — (°45.1074 eme 


Tiefenwachstum. 





Say Rest 








(' 


B= 990.107° 


i. == O° 310 


<a tee 


f i*.10* i-*.10-* D.10-* 

1°60 00-0124 1°53 0°65 _ 

1°68 O77 0°59 1°70 1°15 

1°76 051 0°26 x RD 9°15 

1°84 046 0-21 4°76 9] 

1°92 040 0°16 6°25 1°49 

2-00 O36 0°13 a*4 1°45 

B= 565.10 
Tabelle 12. 
4-4 Volt, Tiefenwachstunm. 
{ i (2.108 5 *.10°°° D.10°2 
1°18 0°0230 9°26 1°9 
1°20 153 2°33 4°3 2-4 
1-22 121 1°45 6:9 2-6 
1°24 105 1°09 9-2 9-3 
1°26 O9] )-&2 iZ°= 3-0 
1°28 O83 ()*68 14°7 2°5 
B= 782°10-° 
C= 1°23: 4: = (OE 
Tabelle 13. 
D°4 Volt, Tiefenwachstum. 

t ) 2 4996 i~*,1071 D190 3 
1°10 00-0400 1600 62°5 
L*is 230 D25 190 (127) 
1°14 165 272 367 187 
1°16 13 169 592 225 
1°18 115 132 758 166 
1°20 10 100 1000 24? 
he O95 9) 1110 (110) 





He TD, 


See 





Jf) 
Ve 








oe 


seve icin? iia oe 8 i ig Aa tS OE Rat la 


a 


2 





SAT TE 








eeeTSC NL oe SS. 














Zur Theorie der Passivitiitserscheinungen IX bow 






Tabelle 14. 


























B i, c AW!) — B.10° me 3 
O°} 0-O0801 11-0 D°0 9°0) 2°7 DD 
1-0 00-0164 5°48 2°74 12°5 > gh 100 
es 0:0276 2-3 9-3 29-4 1°6 160 
2-0) 00-0370 1-8 2°3 58°5 1-4 207 
2+] 0: 0390 3°] - 280 210 
2+4 00-0460 20 379 258 
3°0 0: Q600 2°4 3°2 600 B°D 214 
3-4 O° O705 1°6 2°9 DOD 2°8 221 
4-4 0 O902 ke 7&2 20) 
5°4 Q°115 1 ¢y . Qo) DS 
W 4°4 2°58 2°44 
W54 2:3 2°44 
N en “enna wa ae a 
| | 
| | 
— ee a. — 
0 rose 
} | | 
| | | 
F | | 
LU amine r 
| | 
B Werte __ye— 
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100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000:10°B 


Figo. &. 








diese als méglicherweise mit der Stromstiirke veriinderliche 
Grobe nur die Schichtdicke 56 enthilt. Sowohl die Konstante 4, 
wie auch die aus den Konstanten ( und 4 berechnete Sehicht- 
dicke 6 sind in den Fehlergrenzen der Messungen iiber das 
vanze untersuchte Stromintervall konstant, dagegen zeigt sich 
die Konstante B, wie nach der Formel zu erwarten, von dem 
ingelegten Potential stark abhingig. Auf Fig. 8 ist als Kurve « 
die Konstante B, als Kurve b die maximale Stromdichte mit 
der angelegten Spannung aufgetragen. Man sieht, daB bis zur 
Wirksamen Spannung von 2 Volt die Konstante 8 geradlinig 
proportional der angelegten Spannung steigt. Aus der Forme\ 


s3 v4 bk F,'? 8 


‘ur die Konstante B= oe geht hervor, da dies der Fall 
| —— / 
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sein muB, wenn trotz Anderung der angelegten Spannun 
keine Anderung des anodischen Vorganges eintritt. Ebens. 
steigt in der Kurve b die maximale effektive Stromdichte }):. if 
zu diesem Punkt linear mit der angelegten Spannung an. B. | 
2 Volt angelegter Spannung tritt eine sprunghafte Anderu 
der Konstanten B ein. Wahrend sie bei 2 Volt 52. betriig 

springt sie bei 2-1 Volt auf 280. Der weitere Verlauf der Kur 

fix B ist kein rein linearer, sondern weist eine schwac!. ; 
Kriimmung von der Abszissenachse auf. Dagegen bleibt d 
effektive maximale Stromdichte von diesem Wert ab konsta: 
bei 220 Amp./cm?. Verliingert man die Kurve von B nach riic! 
warts, so wiirde sie die Ordinatenachse bei ungefiihr 1-95 Vo! 
schneiden. Dieser Wert ist aber nichts anderes als die reversil)! 
Spannung des Bleiakkumulators. Das Nullpotential fiir dies: 
Vorgang hat sich also um 1:95 Volt gegeniiber der Spannur 
des aktiven Bleis verschoben. Diese Verschiebung kann nu 
dadureh erklirt werden, daB am metallischen Blei ein effe} ‘| 
tiver Potentialsprung, wie aus der Kurve b hervorgeht, bei 
einer effektiven Stromdichte am Blei von rund 200 Amp./cy), 
eintritt. 











Diese Versuche beweisen einwandfrei, da®B das Blei unte: 
Kinwirkung versehiedener Stromdichten nicht etwa mit der 
Stromdichte steigende Potentialwerte annimmt, sondern dati 
es in dem Bereich der Untersuchung nur zwei Bleipotentiale 
gibt: ¢, — zirka — 0-3 (in der Figur als Null bezeichnet), welches 
Potential dem aktiven 2wertig in Lésung gehenden Blei ent | 
spricht, und ¢, = + 1-65 (in der Figur 1-95, welehes Potentia! C 
dem passiv gewordenen Blei entspricht). Erst an diesem passi' 1 
gewordenen Blei geht ein neuer Vorgang vor sich, welche 
nach den bekannten Versuchen von Elbs und Fischer nu: 
darin bestehen kann, daB das Blei 4wertig in L6ésung gel 
und daB die 4wertig in Lésung gehenden Blei-lonen sofort zi 
Bleisuperoxyd hydrolysiert werden. Dureh diese Hydrolyse 
Pb****+2H,.0 = PbO, + 4H* treten in den Poren der Grenz 
schieht Wasserstoff-lonen auf. Diese in der Grenzschicht sic!) 
bildende Schwefelsiure mu aber eine starke Steigerung dei 
Leitfahigkeit in den Poren zur Folge haben. Betrachtet mar 
ae Oe Or 
nicht nur dem angelegten Potential, sondern auch der Leit 
fihigkeit in den Poren proportional ist. Solange das Blei 
2wertig in Loésung geht, ist die Leitfahigkeit gegeben dure!) 
die Léslichkeit des Bleisulfats in der Grenzschicht und betrig' 
theoretisch 36:10-°. In der Tat sind alle Leitfahigkeitswerte. 
auch die bei héher angelegten Potentialen, welche aus dei 
Konstante B, d. h. aus der ersten Bedeckung mit Bleisulfat 
erreicht worden sind, in dieser GroéSenordnung. In der folgen- 
den Tabelle (15) sind die Leitfahigkeiten aus den Konstanten / 


— I~ yo 





wiederum die Gleichung B= so sieht man, daB / | 
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erhalb des Potentials 2 Volt unter Zugrundelegung eines 
‘‘ttelwertes fiir die noch freie Oberfliiche von 4.10— berech- 
t. Es ergeben sich Zahlen in der GréBenordnung von einigen 
(00.104 Q. Die Werte zeigen einen deutlich sinkenden Gang, 
cher wahrseheinlich damit zusammenhiingt, daB die freie 
iche FF,’ vom angelegten Potential nicht vollstiindig: abhiin- 


Tabelle 15. 


V F, %.104 x.104 
O°5 ()°24 0°36 1°0 
1-0 0°27 0°72 1°25 
1°5 0°12 0°38 1°9 
2-0) Q°8 0°38 2+6 
3:3 — — 7440 
2-4 — — 4270 
3°0 O°5 1°61 4560 
3°4 0°45 0°53 3900 
4°4 — (0°24) 5300 
5°4 (0°27) 7300 


vig ist. Eine Anderung der Fliche von 0-4.10—~ auf 0-4.10- 
geniigt sehon, um den Abfall zu erkliren. Berechnet man die 
itfahigkeit unter Annahme dieses Ganges, ergeben sich die 
unter korr. angegebenen Werte, welche keinen systematischen 
Gang mehr zeigen und deren Schwankungen in den unver- 
meidlichen Versuchsfehlern liegen. Der Mittelwert 5-500 .10—- 
entspricht derjenigen einer konzentrierten Schwefelsiure. 
(15 oder 50%.) Sehr anschaulich ergibt sich der ungeheure 
Sprung in der Leitfihigkeit in der Zusammenstellung der 
Tabelle 16, in weleher die erste Kolonne das angewandte Poten- 


Tabelle 16. 


V B.A08 = E-1:95 B/E-1:95 — x.108 K korr. 
2°] 280 0°15 1°86 7440 7440 
2°4 379 0°45 0°85 3400 4270 
3°0 600 1 05 0°57 2280 4560 
3°4 565 1°45 0°39 1560 3900 
4°4 782 2°45 0°32 1280 5300 
5°4 990 3°45 0°29 1160 7300 


tial, die 2. die aus der Flichenbeziehung berechnete freie Ober- 
liiche beim Ubergang, die 3. die aus der Leitfihigkeit und die 
!, Kolonne die aus der Tiefenbeziehung berechneten Werte von 
bis zu einem angelegten Potential von 2 Volt, vollstiindig in die 
(roBenordnung der Leitfihigkeit gesiittigter Bleisulfatlésung 


56.10-4 fallen. Oberhalb dieses angelegten Potentials konnte 


hei 3 und 3:4 diese Leitfihigkeit ebenfalls noch berechnet wer- 


den, und die gleiche GréBenordnung ist ein Beweis dafiir, dah 


in Anfang diese Bedeckung nur durch 2wertiges Inlésung- 
“chen von Blei erfolgt. Dagegen zeigen die aus der Konstante B 


e - 9. 
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berechneten Werte oberhalb 2 Volt den oben erwihnten Sprwu: 
auf das ungefahr 10.000fache. Die eingeklammerten Werte |}... 
4-4 und 5-4 Volt sind aus der Berechnung der Wiederanstie: ; 
kurve erhalten, auf welche im nichsten Abschnitt e 
gegangen wird. 


Die Wiederanstiegskurve. 


Wie aus Figur 7 ersichtlich, zeigt die Stromdichte-Ze: 
kurve wihrend der Bedeckung mit Bleisuperoxyd einen st: 
ken Anstieg. Die rechnerische Behandlung dieses Wiede 
anstiegs ergibt sich aus folgender Uberlegung: 


Die Leitfihigkeit in den Poren, in welehen das Biei 
4wertig in Lésung geht, ergibt sich nach den vorherigen Ey): 
wicklungen ungefahr 10.000mal so gro8 als die in den Pores, 
in welehen noch Bleisulfatbildung vor sich geht. Weiterhin is: 
die Leitfahigkeit von Bleisuperoxyd, welches einen Hal), 
metalleiter darstellt, der Leitfihigkeit des festen Bleisulfats 
gegeniiber unendlich groB zu setzen. In dem Gebiet des A) 
stiegs kann also der Anteil der schon in Bleisuperoxyd ui 
gewandelten Bedeckung fiir die Bestimmung des Widerstande 
als sehr groB angenommen werden. Widerstandsbestimmen( 
kommen lediglich die noch mit Bleisulfat bedeckten Stellen in 
Betracht. Fiir die Bedeckung mit einem praktischen Nichtleite, 


f é 1 2°3 —s : 
war die Formel ¢ = (+ A |— ———, + — log “~ laufgestellt worden, 


es to 


4 


welche auf der Differentialgleichung dF .sé = kidt beruht. [in 
vorliegenden Fall mu88 man natiirlich dF mit entgegengesetz 
tem Vorzeichen einsetzeu, weil ja eine Aufdeckung der Flaclic 
erfolgt. Da alle anderen Bestimmungsstiieke fiir die Gleichung 
dieselben bleiben, muB fiir die Wiederanstiegskurve diesel|c 
Gleichung nur mit dem entgegengesetzten Vorzeichen genol- 
men werden. Kine absolute Auswertung der Gleichung ist de- 
halb unmdégilich, weil bei dem asymptotischen Gang der Kurve 
eine Bestimmung der Konstanten (, welche ja einer Bestil: 
mung des Zeitpunktes entspriche, bei welcher die Bedeeckuny 
vollstiindig in Bleisuperoxyd iibergegangen ist, nicht modglic! 
ist. Dagegen laBt sich die Konstante A der Gleichung dadure 
auswerten, da8 man fiir gleiche Zeitabsehnitte die Werte cd 

hyperbolischen und logarithmisehen Funktion ermittelt un’ 
auf diese Art A bereehnet. Die Berechnung ist in den Tabelle: 
17 und 18 durehgefiihrt. Bei der Bereehnung wurde der Zei' 
punkt des Wendepunktes der Kurve als ¢, eingesetzt und di: 
weitere Zeitdifferenz darauf bezogen. Die Konstanten zeige 

iiber sehr betriehtliche Zeit- und Stromintervalle und _ iibe 
den ganzen Zeit- und Stromverlauf des ganzen Anstieges ein: 
sehr gute Ubereinstimmung. Aus den Mittelwerten der Ko! 

stanten bereehnen sich die in den Tabellen eingeklammert an 
gefiihrten Werte von zx, welche wiederum in der GréBenord 
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i 
lig : Tabelle 17. 
bel : 4-4 Volt, Wiederanstieg. 
in ) i i inal H L H+ 1.108 
05 0: OUO88 0-02175 — 46 +30 16 3°12 
O°15 136 1695 59 + 7 - 92 2°90 
) 25 176 1300 77 10 — &7 2°88 
0°35 216 900 —111 —29 — 140 2°50 
45 232 740 — 135 — 38 —173 2-60 
' O°D5D 243 630 159 44 23, 2-71 
‘ ) O° 6D 256 500 200 53 253 2°57 
Cc O° 75 ?64 420 — 238 — 60 — 298 2°52 
‘ O85 242 340 294 ~68 — 362 2°35 
iow «OE O95 277 290 —345 -T4 —419 = 2°27 
* P: 1°05 280 260 —384 —78 462-227 
—— 1-15 282 240 = — 416 81 497-231 
( be 
i 3 ‘ 
ist \ = 3-58.10 “3 
] ; > 22 
Lt) ee) I ) » — (j l 
“: en = 24°3.10° ° @ 
ats K(1—u)w, A 
We . 
les . Tabelle 18. 
nid D4 Volt. Wiederanstieg. 
in boa) ha “ 
tor 6 i— i, H L. H+L A.10 
O° OS O° O2R85 00-0270 37 Ord 37°90 2°13 
en (1? 345 ?10 48 - 5 ~53 S°Fi 
Im ()°22 430 125 - 80 13 — 93 2°37 
ty +32 468 082 122 —18 140 2°29 
ral 42 186 069 145 20) 165 2-54 
ia 52 501 54 -18)5 23 208 2°50 
' ” +62 11 044 228 —26 254 2°44 
‘ 72 524 O31 323 il 353 2°32 
It) - x 82 532 023 435 33 — 46% 2°18 
eS » 
«7 A = 2:34.10 4 
mn x = 27:10-§ ot 
ng 
eh nung der Leitfahigkeit der gesittigten Bleisulfatlésung liegen. 
ch (rerade diese letzte Feststellung ist auBerordentlich wiechtig 
T iid interessant, denn sie beweist, da®B die Umwandlung aktiv- 
nd | bassiv nicht sehlagartig auf der ganzen Oberfliche eintritt, 
er _ sondern daB wihrend des Wiederanstiegs einzelne Teile der 
if — Gleioberfliche noch aktiv sind und erst, sukzessive von der 
lie ‘ohen Stromdiechte erfaBt, passiv werden. 
e! 
le . ‘eo ° ° 
S Folgerungen fiir die Theorie des 
. Bleiakkumulators. 
tt Dureh die vorstehenden Versuche ist die anodische For- 
‘«l } ierung einer Bleielektrode in Akkumulatorensiure als ein 
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Phanomen nachgewiesen, welches unter den Begriff der chen | 
schen Passivitat fallt. Fiir die thermodynamische Theorie (ox, 
Bleiakkumulators, wie sie von Dolezalek* entwickelt wurde. 
ist der Mechanismus der Formierung natiirlich gleichgiiltiv. 
Dagegen macht die Tatsache, daB das Blei unter der B).j 
superoxyddecke chemisch passiv ist, die Haltbarkeit der pos; 
tiven Akkumulatorenplatte leichter verstindlich. In der Platte 
wirkt fiir die Selbstentladung ein Lokalelement, passives B}.; 
Schwefelsiure-Bleisuperoxyd. Wenn hier das Blei aktiv wiire. 
so miiBte die Platte einer auBerordentlich schnellen Zerstéorune 
anheimfallen, indem sich dureh Lokalstréme Bleisulfat bildet, 
Befindet sich aber das Blei in dem passiven Zustand, so mui} 
vor Hintrit dieser Selbstentladung ein Bleiteilechen in den akt; 
ven Zustand zuriickfallen. Dieses Bleiteilehen wird aber sofort 
Anode eines Lokalstromes, der bei der guten Leitfahigkeit 
natiirlich sehr gro’ ist und wahrscheinlich die von uns fest 
gestellt passivierende Stromdichte von 200 Amp./cm? iiber 
steigt. Dureh diese Stromdichte wird aber das Bleiteilehen 
selbst wieder passiv, ehe es in den aktiven Zustand vollstindig 
zurickfallt. Ist durch irgendeinen Zufall die Lokalstromdichte 
kleiner, so wird das Teilechen aktiv und wird mit der ent- 
sprechenden Menge Bleisuperoxyd in Sulfat iibergehen. Die 
Konkurrenz dieser beiden Vorginge erklirt zwanglos die rela- 
tive Bestindigkeit der positiven Platte. Weiterhin folgt aber 
daraus, daB jeder aktivierende HKinfluB, z.B. Anwesenheit von 
Chlor-lonen, nur in Spuren die Platte rasch zerstoren lassen, 
da in diesem Fall fiir die Aufrechterhaltung des passiven Zu 
standes ganz andere Bedingungen gelten, als sie in der reine 
Schwefelséure vorhanden sind. In dieses Kapitel gehért die 
sechnelle Formierung mit Hilfe von Perehlorat; auch hier tritt. 
wenn das Perehlorat nicht ausgewaschen wird, eine rasclhie 
Zerstorung der Platte ein. Wir beabsichtigen, die hier vor 
liegenden Ersecheinungen unter dem oben entwickelten Gesichts 
punkt noeh niher zu studieren. 


Zusammenfassung. 


Die Untersuchung des anodischen Verhaltens von Blei in 
Akkumulatorensiure nach der Methode der Messung vor 
Strom-Zeitkurven bei konstantem Potential, hat folgende Re 
sultate ergeben: 


1. Die aus den Messungen abgeleitete Stromdichte-Spa 
nungskurve hat vollstindig denselben Charakter wie die i) 
anderen Fillen — Eisen, Nickel und Chrom — aufgestellte 
Stromdichte-Spannungskurven. Entsprechend der sehwere! 


Léslichkeit des die primaire Deckschicht bildenden Bleisulfats, 


SF. Dolezalek, Zur Theorie des Bleiakkumulators, W. Knapp, Halle a.° 
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d die Passivierungszeiten sehr klein; die spezifische Passi- 
erung betragt 0-15 Sekunden. 


2. Zwischen Anfangsstromdichte- und Passivierungszeit 
P ; ws dit 7 
steht die Beziehung log ¢—log 0:75—1-075 log i Der 
0 
<ponent n, der in anderen Fallen in der Gré®Benordnung von 2 
ot. ist hier gleich 1, was aus der schweren Léslichkeit des 
die Deeksehicht bildenden Bleisulfats erklart werden kann. 


5. Die Strom-Zeitkurven, welehe durehwegs mit dem 
Oszillographen aufgenommen wurden, lassen sich simtliche 
unch dem Bedeckungsgesetz auswerten. Bis zu einer wirk- 
samen Spannung von 2 Volt ergibt sich die Giiltigkeit der 
einfachen Gesetze fiir Bedeckungspassivitat, wobei das Poten- 
(ial des unterliegenden Bleis —0:3 Volt und die Leitlahigkeit 
in den Poren sich zu ungefihr 36.10-* der Leitfihigkeit einer 
vesittigten Bleisulfatlésung ergibt. Die freie Oberflaiche beim 
(pergang vom Flichenbedeckungsgesetz zum Tiefenbedek- 
kungsgesetz ergibt sich aus beiden Gesetzen in Ubereinstim- 
nung zu ungefihr 5.10. Bis zu 2 Volt ist also die n. Bedek- 
kungspolarisation vorhanden. Oberhalb 2 Volt bleibt die 
i lichenbedeckungsbeziehung die gleiche. Bei Berechnung der 
Konstanten der Tiefenbedeckung ergibt sich jedoch eine 
sprunghafte Anderung und ein vollstindig anderer Verlauf 
der Kurve. Wiahrend beim Auftragen von B mit der wirk- 
samen Spannung unterhalb 2 Volt ein deutliches Ansteigen, 
welehes die Abszissenachse beim reversiblen Potential des 
2wertigen Bleis schneidet, zu erkennen ist, schneidet die ent- 
sprechend aufgetragene Kurve von B die Potentialachse 
1-95 Volt héher, also bei einem Potential, welehes dem rever- 
siblen Potential des Bleiakkumulators entspricht. Wihrend bis 
zu diesem Punkt die effektive, maximale Stromdichte linear 
init der Spannung ansteigt, bleibt sie von hier ab konstant 
auf emen Wert von ungefiihr 200 Amp.j/cm?. Die aus der Kon- 
stante B oberhalb 2 Volt erhaltenen Leitfiihigkeitswerte sind 
jJene der Akkumulatorensiure selbst. Dieser Tatsachenkomplex 
kann nur so erklairt werden, daB bei einem wirksamen Poten- 
tial von etwa 2 Volt ein Potentialsprung am Bleimetall selbst 
eintritt; dieses hohe Potential entspricht dem Vorgang des 
lwertigen Inlésunggehens des Bleis. Die Steigerung der Leit- 
lihigkeit erklirt sich dureh sofortige Hydrolyse der in Lésung 
rehenden 4wertigen Blei-Ionen. 


Auch der bei hohem angelegtem Potential rasch vor sich 
vehende Anstieg der Stromstirke, weleher auf Umwandlung 


der gesamten Bedeckung im Bleisuperoxyd beruht, war der 
derechnung zugiingig. Aus dieser Berechnung ergibt sich, dab 
vei dieser Umwandlung in den Poren der noch aus Bleisulfat 


vestehenden Bedeckung die Leitfaihigkeit einer gesittigteu 
Bleisulfatlésung entspricht. 
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Die Messungen bestitigen die Theorie, da die chemise 
Passivierung in einer Umwandlung der Metalloberflache | 
ruht, worauf ein anderer Vorgang, in diesem Fall héherwer 
ges Inlésunggehen, stattfindet. Fiir die Theorie der Formieru 
des Bleiakkumulators beweisen diese Versuche die Richtigk. 
der seinerzeit von Elbs vertretenen Meinung, dai die F 
mierung im Anfang darin besteht, daB das Blei 4wertig¢ 
Losung geht und die 4wertigen Blei-fonen durch Hydrol, 
Bleisuperoxyd ergeben. 
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Uber das Zeitgesetz der Selbstpassivierung 
Von 
Wolf J. Miller und Kamillo Konopicky 


. dem Institut fiir chemische Technologie anorg. Stoffe an der Technischen 
Hochschule in Wien 


(Mit 2 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. November 1929) 


In einer Arbeit iiber den EinfluB der Deekschichten auf 

is Potential eines Metalles hat der eine von uns gezeigt’, da’ 
ie Deeksehicht eines Metalles einen KinfluB auf das mekbare 
Potential hat, u. zw. ist das gemessene Potential edler als das 
eversible Potential des Metalles. Diese Potentialversechiebung 
lift sich, wie dort angegeben, aus der GréBe der abgedeckten 
nd freien Flache, der Leitfahigkeit der Deecksechicht und des 
lektrolyten in den Poren sowie der Potentialdifferenz zwischen 
\ietall und Deeksehicht bereehnen. 


(ec —e.)x F 


Me S 


* ‘ow wr wer Lb (1) 
" 4(hi -F)+x' tk 


Diese Theorie erklirt die Passivititserscheinungen, welche 
vir als Selbstpassivierung bezeichnen, und welehe sich z. B. 

der Verschiebung des Potentials frisech abgeschmirgelter 
und an der Luft gealterter Metallelektroden zeigt, durch den 
influB der Bedeckung auf das der Messung zugingliche Po- 
tential, welehes wir in Hinkunft als Effektivpotential bezeich- 
ten wollen. 

In vielen Fallen ldBt sich diese Potentialinderung (Selbst- 
passivierung) zeitlich verfolgen; derartige Messungen an 
(hrom-Hisenlegierungen sind z. B. von Tammann und Sot- 
ier? und von Meyer-R6sech*® gemacht worden. 

Die oben angefiihrte Formel zeigt den FinfluB einer voll- 
-(andig ausgebildeten, sich nicht mehr Andernden Decksehicht 

it das Effektivpotential. Da in der Formel als entscheidende 
CroBe der Wert der abgedeckten und freien Fliche erseheint, 
so muB natiirlich eine zeitliche Anderung dieser Bedeckung 
nen EKinflu8 auf das Effektivpotential haben. Qualitativ laBt 
“ch naeh den in den angezogenen Arbeiten berechneten Richt- 


tWw. J. Miiller, Uber den EinfluB von Deckschichten auf das Potential] 
es Metalles, Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 53, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 154, 
%, S. 221. 

*>Tammann u. Sotter, Z. anorg. u. allg. Chem. 127, 1923, S. 264. 

> Meyer u. Rosch, Archiv f. Eisenhiittenwesen, QI. Jahrg., 2%, 1928. 
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zahlen fiir diesen Effekt folgendes voraussagen. Da das Ma 
rial der Bedeckung und der Elektrolyt sich hier nicht oder »: 
sehr wenig aindern, kommt nur das Verhialtnis von abgedeck; » 
zu freier Fliche in Betracht. In der angezogenen Arbeit wurc 
gezeigt, daf ein merklicher Effekt der Bedeckung auf das P) 
tential erst dann eintritt, wenn die freie Fliche nur mehr ein.) 
geringen Bruchteil der Gesamtfliche betrigt. Eine stirke 
Ausbildung der Decksechicht fiihrt in UWhereinstimmung jit 
den Tatsachen zu einer wesentlichen Veredlung des Effektis 
potentials. 

Im nachstehenden soll nun versucht werden, aus dieser ’ 
qualitativen Betrachtung eine quantitative Beziehung zu de; 
zeitlichen Anderung des Effektivpotentials mit der Zeit zu ge 
winnen. Die einfaeche Annahme, welche wir zu diesem ZAweek + 
zugrunde legen, ist die, dag das Waechstum der bedeekende: | 
Schicht der GréBe des jeweilig vorhandenen Lokalstromes pro 
portional ist. In diesem Falle kénnen die Formel]n fiir die anv } 
dische Passivierung angewendet werden, wobei lediglich a) 
Stelle der AuBeren Stromdichte i die nach den in den ange 
genen Arbeiten angegebenen Formeln ermittelte Lokalstrom- | 
dichte zu setzen ist. } 

Fiir die anodische Passivierung war in unserer Arbeit 
die Giltigkeit des Gesetzes 


re 





] 3°3 i._— ¢ 
f pan Cc’ 4. A a ee + ner nae log re ~ Ts ‘a4 
ly — he i 





das wir als Flachenbedeckungsgesetz bezeichnen, nachgewiesen. 
Im vorliegenden Fall ergibt sich fiir die Starke des Loka! 
stromes aus dem Ansatz 





Cm - €. — i (w, + Ws). (0 
Werden fiir v7, und ww, die dort angegebenen Werte eingesetzi. 
erhalt man 


e — 
vit s 


POE i RG 
¥(F,—F) | x F 








Dieser Strom bewirkt eine weitergehende Bedeckung, fiir welche 
sadF—hkhidt 

gilt (vgl. Theorie der Passivititserscheinungen J). Setzt mai 

in dieser Gleichung den Wert fiir j aus Gleichung 4 ein, so er 


halt man 
k(e,,—e,)dt 


Pees. 42 
E hv—F) «WF 





std k= 





*Miller u. Konopiecky, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 711, baw. Sitzb. A 
Wiss. Wien (II b) 136, 1927, S. 711. 
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urch Trennung der Variablen erhalt man 


dF dk hk (e,, —e,) 
ve Ss — 
a) ae ees ———— (7) 
“(ky ’ ) % I Sg” 
‘ier integriert 

1 ’ an tt3 se : | 
—— ln (#, — F) + — In P- C+ Ab (S) 

% x 


dieser Gleichung stehen auber den Flichen nur absolut be- 
timmbare GroBen. Nun kénnen wir aus der Gleichung 1 F,.—/ 
isolieren und erhalten 


~ 
z 
wo 


— 


BP ae (9) 
= CG 


Bei der Weiterbehandlung dieser Gleichung ist, wie oben 
vetont, zu bemerken, dais die Gleichung 1 erst bei einer Rest- 
liche von etwa 10-2 cm? eine merkliche Anderung des Poten- 
tials erscheinen J&Bt. Man kann also die Glieder mit F zu- 
sammennehmen und als konstant betrachten. Die Integrations- 
konstante dieser Gleichung bestimmt sich aus den Anfangs- 
bedingungen; zur Zeit ¢—0 (im Moment des EKintauchens) ist 
eine Bedeekung von einer GroéBe F, vorhanden; das in diesem 
Moment gemessene Potential wiirde ¢«, betragen. Dureh Ein- 
fiihren der Anfangsbedingungen in Gleichung 8 und Zusammen- 
nehmen der entsprechenden Glieder erhilt man 


»~ 
—_ 
& 

| 
@ 


Pouce Dae bee 


. “ut a 
In — + — In =— In — In --+- — In 


— . L A ¢. 
4 x x e—é. x. I x h x e—e. 
s a s 
(10) 


x e + ° 
Der Ausdruck In =a ist selbstverstindlich konstant. Der Aus- 


drueck F, F konvergiert bei fortschreitender Bedeekung sehr 
schnell gegen den Wert von F,, und ist infolgedessen ebenfalls 


f —_—- 


fie 


4 


konstant. Der Ausdrueck In ‘ist definitionsgemils eine 


i 
au C. 


Konstante. Nimmt man die Konstanten zusammen, so erhilt 
Map 


tat 
t= M + N log ——_— 11) 


ils Gesetz fiir die zeitlichen Anderungen des Effektivpotentials 
vel fortsechreitender Bedeeckung. Nach diesem Ausdrueck mu 


— 


— 


( 
also der Logarithmus von —"—— eine lineare Funktion der Zeit 


sein. In diesem Ausdruck ist e,,, das reversible elektrolytische 
Potential des Metalles, sicher konstant, weil ja die Konzentra- 
tion des Elektrolyten in den Poren schon dadureh, daB es sich 
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um eine Sattigungskonzentration handelt, konstant ist. Dageve 
braueht e, a priori nicht konstant zu sein, und es ist zu unte 
suchen, unter welechen Umstanden die in der Formel vorau 
gesetzte Konstanz von e, vorhanden ist. Hiebei ist davon au 
zugehen, da e* als Potential an einer unangreifbaren Ele! 
trode bestimmt ist durch die Konzentration eines bestimmte 
Stoffes, z. B. H., in der Grenzschicht. Durch die Wirkung «& 
Lokalstréme tritt an dieser Elektrode Depolarisation ein, d. | 
der depolarisierend wirkende Stoff wird dureh die Wirkun 
des Stromes weggenommen und wird erneuert durch die natii: 
liche Diffusion dieses Stoffes an die Elektrode. Das Potentia 
ist also dann konstant, wenn die dureh die depolarisierend: 
Menge des Stromes verschwindende Menge des Depolarisator: 
gleich ist der durch die Diffusion der zugefiihrten Menge. Die 
gilt fiir alle Falle, wo die depolarisierende Wirkung der Ge 
samtkonzentration des depolarisierten Stoffes proportional is! 
d. h. fiir den Fall, daB geléster Sauerstoff depolarisierend wirk' 
Wirkt depolarisierend eine Oxydationskette vom Typus Fe’° 
+-Fe**, so ist praktisch ein weit gréBerer Konstanzbereich 7 
erwarten, weil in diesem Fall nach den Untersuchungen vo. 
Peters’ u. a. das Potential iiber ein ziemlich weites Kon 
stanzbereich Fe***+ Fe** konstant bleibt. 

Da in dem vorliegenden Fall der Schichtelektrode vo: 
auRen keinerlei Potential aufgezwungen wird, bewegt man sich: 
iiber ein ziemlich weites Gebiet in einem Reststromgebiet. 11 
welchem das Potential praktisch konstant ist. Ausnahme) 
werden dann eintreten, wenn die Klektrode, wie dies z. B. bei 
aktivem Chrom und Chromlegierungen der Fall ist, im Anfang 
Wasserstoff entwickelt. Dadureh tritt in der ganzen Umgebune 
der EKlektrode, also auch an der Deeckschicht, eine Sattigune 
des Elektrolyten mit Wasserstoff ein, welche abklingt, wenn di 
Lokalstromstirke klein wird. In solehen Fallen wird man 
also eine Anderung des Ausdrueckes mit der Zeit finden, u. zw. 
in der Weise, da8 die zur Erreichung eines bestimmten Ef 
fektivpotentials notwendige Zeit gréBer wird, d. h. die Differenz 
des logarithmischen Ausdruekes fiir gleiche Zeiten werden in 
diesem Fall im Anfang kleiner sein. : 

Zur Priifung ist es also notwendig, das elektrolytische 
Potential des Metalles und das Endpotential (Schichtpotential), 
das es in dem betreffenden Elektrolyten annimmt, zu kennen. 
Als reversibles elektrisches Potential des Metalles kann, ohne 
groBbe Bedenken, das Einzelpotential eingesetzt werden, weil iv 
den Poren der Schicht immer eine gewisse Saittigung an Metall 
ionen vorhanden ist und kleine Anderungen der Groé8e e,, au! 
die GréBe des resultierenden Ausdruckes nur geringen Hinflul’ 
haben, Leider ist eine direkte, unabhingige Bestimmung des 
Schichtpotentials e, bis jetzt nicht méglich. Praktisch bedeutet 


> Peters, Z. physikal. Chem. 26, 1898,8.193; Maitland, Z. Elektrochem. 2/. 
1906, S. 263. 
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‘on sie volilstandig mit einer Sehieht bedeckt ist, d. h. wenn 


vinptotiseh zustrebt. 
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dasjenige Potential, welches die Klektrode zeigen wiirde, 


Korrektionskoeffizient gleich 1 geworden ist. Wir haben 
sen Wert praktisch als jenen Potentialwert ermittelt, dem 
, Effektivpotential nach Verlauf der Potential-Zeitkurve 


Bei den von uns betrachteten Beispielen liegt dieser Wert 
iige Millivolt iiber den letzt beobachteten Potentialwerten. 
iachstehenden sind drei Kurven fiir den Stromabfall von 
iminium in destilliertem Wasser, n. Natriumphosphat und 
Natriumbikarbonatlésung gegeben. Als KElektrode wurde 


Tabelle 1. 


Aluminium in dest. Wasser. 


"a 1°50: é..= 0° 400, 
e —é 
/ : ¢ —e sv. oe Diff. 
S— é 
) O87 0-63 °47 0-127 
| 0°73 O°77 0°33 0° 368 ()- 241 
S 0°60 0-90 0°20 0°653 ()*2RD 
12 O-50 1°09 0-10 1° 000 °347 
16 0°45 1°05 0° 050 1°322 Q° 322 
) O° 430 1°07 OBO 1°555 (°251 
? 0-420 1°08 0° O20 1°733 0-180 
28 0°413 1°09 0-013 1°922 O° 189 
32? 0° 409 1°09 0-007 2°193 °271 
36 0-406 1°09 0-005 2°339 °146 
10) 0-403 1°10 0-003 2561 Q° 229 
Mittel 0° 245 
Tabelle 2. 
Aluminium inn. Phosphat. 
€— = — 1°90; ¢, = — 0400 
c s 
/ 5 te s—¢,, In — Diff, 
ot, 
() 94 O° D6 O° 54 O-O18 
i) O° SO 0-70 0-40) () 243 ()* 225 
10 0°65 O°&D Q°25 0° 532 0° 289 
15 O°D7 0-933 0°17 O° 737 0° 206 
2) *49 1°01 0°09 1°050 (312 
25 0°46 1°04 0°06 1°24 Q°19 
30 0°43 1°07 0°03 1°55 °31 
35 Q*4? 1°08 Q°Q2 1°73 1 
40) 0°41 1°09 0-01 2-04 0-3 
45 0-405 1°09 0-005 2°34 0°30 


Mittel 0°232 
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Tabelle 3. 


Al in n 10 NaHCO,, 


i g ee s—e, In — Diff. 
c-—€., 
0) 0-93 0°57 0°53 0°02 — 
D 0°66 0°84 - 0°26 0°50 48 
10 0°46 1°04 0°06 1°82 (}* 72 
15 0°43 1°07 0-03 1°58 0°36 
20) 0415 1°085 0-015 1°82 *24 
25 0*407 1°093 0: 007 2°38 0°56 
30 0-403 1°097 0-003 2-98 0-60 
Mittel 0-49 


ein Aluminiumdraht von 1 #2 Durchmesser, welcher mit Pizei) 
in ein Glasrohr eingekittet war und etwa 2cm freie Linge 
hatte. Der Draht wurde vor dem Einsetzen in den Elektrolyte: 
abgeschmirgelt, rasch eingetauecht und mit der Potentia’ 
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messung, welche mit einem R6éhrenvoltmeter vorgenomme) 
wurde, begonnen. Die beobachteten Punkte, welche sich zu einer 
kontinuierlichen Kurve zusammenschlossen, sind in den Ta 
bellen in Spalte 1 und 2 eingetragen. Spalte 3 und 4 enthalt die 
Differenzen e,,—e« und e—e,, die Spalte 5 den Logarithmus 


e.-—é 


= und die Spalte 6 die Differenzen fiir gleiche Zeit 
s—¢, 


abschnitte. Fig. 1 zeigt als Kurve a das Potential mit der Zei' 


4 — éE ; 
und als Kurve } den Verlauf des Ausdrueckes In mit 


a é. 


= 
_ 


der Zeit. 
Die Konstanten zeigen, absolut genommen, eine ziemlic! 
grobe Sehwankung. Der mittlere Fehler bereehnet sich z1 
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ein 
‘abellen zeigt, an der Grenze der MeBgenauigkeit steht. Wich- 
ie fiir die Beurteilung des Resultates ist, daB die Konstanten 
rotz des verhiltnismabig groBben Zeit- und Spannungsinter 
‘alls keinen systematischen Gang zeigen. 
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In den nachstehenden Tabellen geben wir die Auswertung 
und Sotter 
Tammann 


a ont 
und Sot- 


da die gesamte 
Kurve in zwei logarithmische Gerade zerlegt war. Die Tat- 
sache, daB die hier abgeleitete Beziehung iiber den Bereich der 
hbeiden logarithmischen Geraden gilt, beweist unseres Krachtens, 
daB sie die tatsichlichen Verhiltnisse besser wiedergibt als die 


Hier 


wurde so verfahren, daB die Kurven ausgemessen und tabelliert 
wurden. Als e,, wurde das von Tammann und Sotter je 
veils ermittelte aktive Potential eingesetzt, das e, wurde in der 
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Tabelle 9. 
Fie. 10, Kurve 1. 
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oben erwiihnten Weise ermittelt. Die ersten drei Tabellen |) 
ziehen sich auf Messungen in Luft, Tabellen 7—11 auf den j 
weiligen Elektrolyt, welecher meistens reduzierende Zusiit; 


enthielt. Ein Blick auf die berechneten Differenzen zeigt, ds‘) 
dieselben in den ersten 10—20 Minuten einen steigenden Gan» 


haben, von da ab aber in den Fehlergrenzen der Messunge 
eine gute Konstanz aufweisen. 

Die Kurven von TamannundSotter sind auf die Ay 
gewonnen, da nach kurzer kathodischer Polarisation (Wasse: 
stoffentwicklung) die Elektroden sich selbst itherlassen wurde) 
Nach dem oben Auseinandergesetzten war hier ein Gang de: 
Konstanten im Anfang, wie er tatsiichlich gefunden wurde, 2: 


erwarten. Aus den Versuchen geht klar hervor, da® eine kurze 
kathodische Polarisation die Bedeeckung einer Chrom- odey 
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Chromlegierungsanode nicht wesentlich verandert. Sehr inter- 
essant ist die Tatsache, daB die Natur des Klektrolyten auf die 
Potentialdifferenz der Extremwerte e,—e, nur einen sehr ge 
ringen EinfluB hat. Damit haingt offenbar zusammen, daB der 
zeitliche Verlauf von dem eventuellen Gehalt des Elektrolyten 
an Reduktionsmitteln kaum beeinfluBt wird. Diese Tatsache is! 
nach der Bedeckungstheorie ohneweiters verstindlich. 
Zweifellos erkliren sich aueh dureh die Bedeekungs 
vorstellungen die Versuche iiber das Verhalten abgeschmirge! 
ter Elektroden nach kathodischer Polarisation (a.a.0O., S. 264). 
Dureh Absechmirgeln wird die Haut weitgehend entiernt. Ks isi 
daher, auch wenn sie sich an der Luft neu bildet, anfanglic) 
ein wesentlich geringerer Bedeckungsgrad zu erwarten. b 
folgedessen geht das Chrom nicht nur durch Chromdeckschic! 
ten-Lokalelement, sondern auch Chrom-LHisen-Lokalelement’ 
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uoter starker Wasserstoffentwicklung in Lésung. Dadurch 
wird der Vorgang der Deckschichtenbildung, wie auch aus den 
\ ersuchen des einen von uns mit Noack und deren Erklirung 
nach der Schichttheorie in der angezogenen Arbeit von uns 
hervorgeht, zunichst sehr langsam vor sich gehen und erst 
nach langerer Zeit, in der dort befindlichen Figur nach 240 Mi- 
nuten, in den normalen Bedeckungsabfall iibergehen, fiir 
Jehen die hier angeleiteten Gesetze gelten. 


Zusammenfassung. 


In vorstehender Arbeit wurde eine Bedeckungstheorie des 
Potentialabfalls von Metallen, welehe die Erscheinung der 
Selbstpassivierung zeigen, auf Grund des Faradaysehen und 
QOhmsehen Gesetzes entwickelt. Die Theorie fiihrt zu dem Aus- 


of & 

druck += M-+WN log-————.,wo f¢ die Zeit vom Eintauchen ab, 
,, das reversible Potential des Metalles in den Poren, e, das 
Potential der Sehicht und ¢ das zur Zeit ¢ gemessene Poteritia! 
(iiffektivpotential) der Elektrode bedeutet. In der Diskussion 
dieser Formel wurde das Giiltigkeitsbereich dahin festgestellt, 
dal} sie erst bei ziemlich weitgehender Bedeckung der Elektrode 
viiltig ist und daB eine Konstanz des Ausdruckes dann zu er- 
warten ist, wenn das Diffussionspotential der Sechicht (¢,) kon- 
stant geworden ist. Die Auswertung von Versuchen an Alu- 
miniumelektroden zeigt die Giiltigkeit im vollen Umfang. Auch 
die von Tammann und Sotter ermittelten Potentialabfall- 
kurven von kathodiseh vorpolarisierten Chrom-Eisenelektroden 
zeigen die Giltigkeit der abgeleiteten Beziehung mit Ausnahme 
des anfanglichen Kurvenverlaufes, welcher zweifellos aus der 
Anderung des Schichtpotentials vom Wasserstoffpotential zum 
Diffusionspotential in der Lésung erklirt werden konnte. Das 
Piiinomen der Selbstpassivierung in diesen Fallen ist demnach 
einwandfrei als ein Fall von Deeksechichtenpassivierung aut- 
veklart. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 52 
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Uber das anodische Verhalten und die Passivitat von 
Eisen in Natriumsulfatl6sungen 


Von 
Wolf J. Miller und Willibald Machu 
Aus dem Institut fiir chemische Technologie anorg. Stoffe an der Technisc! 
Hochschule in Wien 
(Mit 14 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. November 1929) 


Nachdem durch die Arbeit des einen von uns mit L6w \ 
das anodische Verhalten von LHisen in Sechwefelsiure ver 
schiedenster Konzentration mit Hilfe der Passivierungszei' 
Methode weitgehend aufgeklart worden war, war es von Inter 
esse, das Verhalten in einem neutralen SO,’’-haltigen Elektro 
lyten zu studieren. Als soleher wurde Natriumsulfat ange 
wendet. 





Wir sechildern zunichst qualitativ die Erscheinungen, 
welche sich bei anodischer Behandlung einer geschiitzten Eise) 
anode in n. Natriumsulfatlédsung abspielen, und gehen dann zu 
den quantitativ auf Grund der Anfangsstromstiirke-Passivie 
rungszeitbeziehung erhaltenen Resultaten iiber. 

Die Versuchsteechnik war die in der Arbeit mit L6w y |. 
geschilderte, nur daB als Elektrolyt Natriumsulfatlésung zur 
Anwendung kam. Kleine Anderungen der Versuchstechnik. 
welche sich im Laufe der Versuche als notwendig erwiesen. 
werden an geeigneter Stelle mitgeteilt werden. Setzt man eine 
geschiitzte EKisenelektrode, welehe in der iiblichen Weise durc!: 
Schleifen bis Sechmirgelpapier 00 vorbereitet wurde, in 1 n. Na- 
triumsulfatlésung ein und sehlieBt den Strom mit einer he 
lhebig angelegten Spannung, so tritt in allen Fillen die Passi 
vierung so sehnell ein, daB die Stromstirke gleich nach Stroni- 
schluB konstant wird und bei einem wirksamen Potential vou 
liber 2 Volt sofort Sauerstoffentwicklung eintritt. Spiilt man die 
Klektrode 1 Minute mit Sauerstoff, so indert sich im Verhal!ten 
der Kisenelektrode nichts. Wenn man dagegen nach dem Passi 
vieren mit hohen Stromdichten, z. B. 15 Volt, 0-34 Amp., die 
Kilektrode mit einer kleinen rotierenden Biirste abbiirstet, so 
erhalt man aueh nach der friiher geschilderten Methode — A} 


tW.J.Miller und O.Léw y, Zur Theorie der Passivititserscheinungen |! 
Uber den Zusammenhang von passivierender Stromdiehte und Zeit, Monatsh. Che 
49%, 1928, S. 47 ff., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IT b) 137, 1528, S. 47 ff. Dieselben, Monat- 
Chem. 51, 1929, S. 73 ff., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IT b) 137, 1929, S. 1025. 
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-ellen des Stromes, eine Minute Rasten — zuniichst noch 
einige Male momentane Passivierung, bei Fortfahren mit dieser 
sehandlung kommt man aber dann zu meBbaren Passivierungs 
-oiten, welehe jedoch immer noch wesentlich kiirzer als die bei 

eichen Stromdiechten in n. Sehwefelsiure erhaltenen§ sind. 
Zeichnet man die so erhaltenen Zeitwerte: fiir versehiedene 
Stromdichten in ein doppeltlogarithmiseches Zeit-Antangs- 
.iromstiirke-Koordinationsystem ein, so erhailt man, wie Fig. 1, 
Kurve A, zeigt, auBerordentlich stark streuende Werte, dureh 
velehe eine rationelle Anfangsstromstirke-Zeitkurve nicht zu 
legen ist. Die Ermittlung des Grundes fiir dieses unregelmiibige 
Verhalten ergab zugleich den Weg, auf welehem man erwarten 
konnte, reproduzierbare Maximalwerte zu erhalten. 

Nach den Untersuchungen von Evans?, Freundlich, 
Patseheke, Zoecher®* u. a. bedeckt sich das Eisen an der 
Luft mit einer Oxydschicht. Behandeln wir nun dieses Eisen 
anodiseh in einem Elektrolyten, weleher diese Oxydschicht 
nicht auflést, so kommen fiir das aktive Inlésunggehen nur 
diejenigen Stellen des metallischen Eisens in Betracht, welche 
in den Poren dieser Oxydschicht liegen. Durch das Abbiisten 
der Klektrode wird diese Oxydsechicht teilweise oder vollstiindig 
entfernt: sowie aber das Eisen aktiv geworden und mit Luft 
oder sauerstoffhaltigen Elektrolyten in Beriihrung gekommen 
ist, wird diese Oxydschicht teilweise oder ganz zuriickgebildet. 
(i nun mégliechst richtige Werte fiir eine von Oxydschiehten 
nicht bedeckte Eisenoberfliche zu erhalten, muBten also die 
Versuche so angestellt werden, dab zwischen der Sauerstoff- 
entwieklung an der passiven Elektrode, welehe nach friiheren 
und den Ertahrungen unserer vorliufigen Versuche nicht von 
einer Oxyvdhaut bedeckt ist, und der Aktivierung eine mdég- 
lichst kurze Zeit verstreicht. Hiefiir muBte in erster Linie ver- 
mieden werden, da®B die Elektrode wihrend des Versuches 
dureh Weehseln des Elektrolyten u. dgl. mit Luft in Beriithrung 
kommen kann. Da aber diese Oxydschichtbildung, welche die 
Passivierungszeit verkiirzt, schon bei 1 Minute langem Rasten 
des aktiven Eisens im Elektrolyten, wenn auch in geringem 
Mabe eintritt, so wurde folgender Weg eingeschlagen: Die 
Klektrode wurde passiviert, mit hoher Stromdichte an ihr 
Sauerstoff entwickelt, in der oben beschriebenen Weise mit der 
rotierenden Biirste gepinselt und insgesamt eine Minute lang 
Sauerstoff an der Elektrode bei hoher Spannung entwickeln 
velassen. Sodann wurde, ohne den Strom zu unterbrechen, die 
Zu untersuchende Spannung am PdOtentiometer eingestellt und 
die Elektrode also ohne jede Stromunterbrechung unter Ab- 
stoppen der Zeit dureh Beriihren mit einem Zinkstab aktiviert, 
lie Stromstirke notiert und die Zeit fiir den raschen Abfall der 


= U.R. Evans, Journ. Chem. Soc. London 1927, S. 1020. 
7H. Freundlich, G. Patseheke und H. Zocher, Z physikal. Chem. 


. 1927, S. 293 ff. 
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Stromstirke abgestoppt. Dabei war zu bemerken, daB sich d 
Maximalzeiten an einer frisch eingesetzten Elektrode nur se! 
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langsam einstellten, u. zw. um so langsamer, je verdiinnter de 
Elektrolyt war. Zur Demonstration dieses Anstiegs der Zeit 
werte sind die nachfolgenden Versuchsreihen in Natriumsulfat 
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Operationen aufgetragen, 
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Tabelle 1. 


¢ Sekunden ¢ Amp. 

sofort passiv 

sofort passiv 
2°3 0°35 

sofort passiv 0°35 
2° 0°35 
5°86 0°42 
5°20 )-42 
2°86 ()*42 
3°70 0°37 
1-96 0°42 
5°42 0°43 
5°12 0°43 
6°24 0°43 
5°12 0°43 
6°75 0-435 
2°86 0-435 
5°12 0° 435 
6°68 Q°445 
6°42 0-445 
6°48 0-445 
6°94 0° 455 
6°60 0°445 
6°82 0° 445 


Tabelle 


Elektrolyt 
0-1003 n. Na,SO, 
0-2507 n. Na,SO, 
1°0028 n. Na,SO, 
1°7348 n. Na,SO, 


Liektrolyt 1°0028 n. Na,SO,; Fy = 1°058em?; 20°; 
<chliffen: nach jeder Messung eine Minute lang 0, entwickelt und gepinselt, 
dann mit Zinkdraht aktiviert. 


1,/em? 


() 


*331 


0°331 
0:331 


Q° 
0° 
(° 


0 
) 


(° 
)° 
()° 


\) 


()- 
()- 
Ue 
()° 
° 
0° 
O° 


0) 
V 


in 


2 


Volt 
15°0 
15°0 
15-0 

5°6 


397 
397 
397 
*350 
*307 
407 
407 
407 
“407 
411 
411 
411 
421 
4?1 
4?1 
430 
*421 


“421 


ungen angefiihrt. Man sieht, wie die Zeiten bei fortwiéhren- 
» Wiederholung des Verfahrens immer linger werden und 
wn SchluB z. B. fiir ln. Na,SO,-Lésung mit ungefiahr 6°8 Se- 
nden und 0-445 Amp./cm? konstant werden. (Tabelle 1.) Die 
-iguren 2—) zeigen die Art und Reproduzierbarkeit dieser HKin- 


Elektr 
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nde auf 00-Scheibe 


Anmerkung 


aktiver 


Foca 


aktiver 


Mesonaol 


stellung. Ais Abszisse sind die Anzahl der oben geschilderten 
als Ordinaten die dabei erreichten 
Passivierungszeiten in Sekunden. Die angelegten Spannungen 
vetrugen bei Fig. 2, 3 und 4 15 Volt, bei Fig. 5 56 Volt. Die 
Stromdiechten sind natiirlich entsprechend den sehr verschie- 
denen Leitfahigkeiten der Elektrolyten sehr verschieden und 
snd die betreffenden Endwerte 


folgender Tabelle 2 zu- 


', 


aktiv 
0-083 
0-162 
0°445 
(196 


i, passiv 
0° 064 
0°130 
0°34 
0-114 
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sammengestellt. Man sieht auf allen Kurven das pulsierend 
Anwachsen der Zeiten, welche nach etwa 14—20 Operation: 
konstant werden und nur noch geringe Sehwankungen 

Bruechteilen von Sekunden zeigen. Die Kurve 5 zeigt das Ve) 
halten wahrend einer’ vollstandigen Versuchsreihe. Nac 


— G79n Naz 50,; 15, OV 0064 Amp 


Sek. — ; we a) | 
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Fig. 3. 


10 Operationen war die Zeit konstant geworden. Die gestrichelt: 
Linie von 10—24 entspricht Versuchen mit verschieden anlie 
gender Spannung, ebenso 24—26, desgleichen die Operatione! 
von 39-48. Die extremsten Schwankungen der Zeiten fiir ein: 
angelegte Spannung von 5°6 Volt sind 2 Sekunden. Das Mitte 









reer = 
6 eet ee 


acelin: Bk GAs deine eA 


Zur Theorie der Passivititserscheinungen X1] 179 





as siimtlichen Werten betrug 29°62 Sekunden, so daB die grébf- 
‘on Sehwankungen + 3:-4% betrugen. War dieser*Zustand der 
l'‘lektrode erreicht, so konnte man, wie oben geschildert, die 
augelegte Spannung indern und die Passivierungszeiten fiir 

Endstromstirke ermitteln. Diese Kontrolle, da8 keine Ver- 
inderung der Elektrode vor sich gegangen war, wurde bei den 


Sek. 100n NazS0, , 15,0V. 034Amp 
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Fig. 4. 
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Fig. 5. 


\lessungen in verschiedenen Konzentrationen ab und zu mit 
derselben angelegten Spannung durehgefiihrt. Zur weiteren 
‘llustration diene eine vollstiindige Versuchsreihe, wobei jedoch 
die Zahlen fiir die Einstellung weggelassen sind. Beim Dureh- 
sehen dieser Tabelle erkennt man, daB bei Wiederholung eines 
Versuches mit gleicher Stromdichte in verschiedenen Phasen 
Jes Versuches die Zeiten nur in geringen Fehlergrenzen 
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| 
f 
‘ 
‘ 
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schwanken. Tabelle 3, Kurve B (Fig. 1), zeigt die so erhalten: 
i,/t-Werte fiir n. Natriumsulfat, welehe nach Art der Versuch. 


Tabelle 3. 
Elektrolyt 1°0028 n. Na,SO,: F, = 1°038 em*?; Elektrode auf 00-Scheibe ¢ 


schliffen: ¢ = 20°2° C:; Werte nach Praparierung der Elektrode. 

Volt Sekunden d i,/em? Anmerkung : 
2°66 331-0 0°056 0° 0538 Werte in Fig. 1, 
10°5 11°85 0-310 00298 Kurve B, als 
10°0 14°13 0° 285 0° 2743 Kreuze aufgetragen 
9°5 16°36 0°278 0: 2673 

8°93 17°88 0°253 0+ 2433 
13°5 7°40 0-410 0°394 
15°0 6°82 0° 445 0° 421 

&°5 21°75 0° 237 0-228 

8°0 22:70 0°220 0°2115 

7°44 31°00 0-202 0-194 

70 33°00 0-188 0-181 

6°47 37°3 0°168 0: 162 

5°95 53°8 0-143 0°1376 

5°26 73°1 0°132 0°127 

5°38 63°2 0-138 0°133 

5°20 71°5 0°133 0-128 

5°] 88-0 0°119 0-114 Parallelversuch, Werte 
50 97-0 0-118 0-114 in Fig. 1, Kurve B, als 
4°8 101°2 00-1126 0-108 Punkte aufgetragen 
4°6 112°6 0°108 0°104 

4°35 128-4 0-101 0-097 

4°19 140°6 0-096 0-092 

4° 136°6 0-093 0- 0894 

4*9 99°8 0°1185 0-114 

3°86 165°8 0-088 0°0847 

3°67 177°6 0: 0823 0°-0792 

. 3°47 210°3 0: 0765 0°0736 

3°28 243°9 0:070 0°0673 

3°12 259-0 0° 065 0° 0626 

2°51 433°8 0°046 0°0435 

2°40 426°1 0°043 0°0407 

2°31 564°7 0-041 0: 0388 

2°23 588-4 0:°0376 0°0355 

2°12 828°3 0° 036 0°0340 

2°02 983 0°0337 0°0318 

1°84 1363 0-030 0° 0284 

2°96 275°5 0° 057 0°0538 

2°80 316°8 0° 054 0°0511 

2°64 365°9 0°0518 0°0490 

2°41 535 0°043 0°0407 

2°52 406 0°047 0°044 


technik als die wahrscheinlichsten zu betrachten sind. Die 
Zahlen sind in 4 Versuchsreihen analog der oben geschilderte! 
mit innerhalb der Fehlergrenzen liegender Reproduzierbarkei 
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Le wonnen worden. Die der geschilderten Versuchsreihe ent- 
h: : _.vechenden Zahlenwerte sind dureh Kreuzchen, die einer an- 
ren Versuchsreihe dureh Punkte wiedergegeben. Man sieht 


0.25n Naz SO, + 0,75 n Hs S04 
001 2 3 % 5 678901 2 3 4% 5 6 78910A 
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une weiteres, daB diese Punkte der Gleichung einer logarith- 
lschen Geraden 
log t, = 0°123 — 1°878 log 4, / Fy 


Jie FP utsprechen, u. zw. sind die Zeiten fiir n. Natriumsulfat dureh- 
en — > \vegs etwas kiirzer als die in n. Schwefelsiure, welche als Ver 


‘leich in Fig. 1 als Kurve C eingezeichnet ist. 
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Aus der Tatsache, daB die Kurven fiir n. Schwefelsiu 





is 
| 
| 
iz 


fiir unbedecktes Eisen sehr iihnliche Werte aufweisen, ergil): msi 
sich die Frage, wie die Anderung der Wasserstoffionenkonze) efi 


tration bei Konstanthalten der SO,’-Konzentration auf 1 
auf die Konstanten der Gleichung einwirkt. Die interessantesi» . 6 
Beobachtung dabei war wohl die, da} schon in einem Elektro : 
lyten, der an Schwefelsdure 0-1 n., an Natriumsulfat 0-9 n. way. 
alle Erscheinungen, welche mit dem Vorhandensein einer Oxy 
schicht auf dem Eisen zusammenhangen, vollstindig versehwi) 
den. Man erhadlt wie bei allen Versuechen mit Schwefelsiiure | 
beim ersten Ejinsetzen einen Zeitwert fiir eine bestimmte Stron 
stirke, einen ,,Schleifwert’, weleher beim Wiederholen in gena: 

derselben Weise wie die mit LOwy beobachteten Werte rr 

‘produzierbar war, wobei der erste Sehleifwert immer etwi-s 
hoher als die spateren Spiilwerte ist. 

Kine weitere eigenartige Beobachtung, welche in den ge 
pufferten Lésungen gemacht wurde, ist folgende: Wurde dic 
Kurve nach dem alten Verfahren — 1 Minute Spiilen, 1 Minut: 
Rasten — aufgenommen, so erhalt man z. B. fiir 0:25 n. Natrium 
sulfat und 0°75 n.Schwefelsiure die Werte fiir die mit dem 
Buehstaben B bezeichnete Kurve (Fig. 6). Wird dagegen nac)h 
dem oben geschilderten Verfahren unter anliegender Spannung 
aktiviert, wobei in saurer Lésung Ejisendraht zur Verwendung 
kam, so erhailt man die Punkte der mit a und 6b bezeichneten 
Geraden. Dureh diese Punkte lassen sich zwei Gerade durch 
legen, welche sich ungefihr bei 0-2 Amp. und 20 Sekunden 
schneiden. Die Kreuze beziehen sich auf einen Parallelversucli. 
Diese Ersecheinung tritt in reiner n. Schwefelsiure nur noeh in 
verschwindendem MaBe auf, so daB wir sie als eine Besonder 
heit der gepufferten Lésung bezeichnen miissen. Daf die Zeiten 
mit Rasten in Fig. 6, Kurve B, etwas linger sind, erklart sich 
zwanglos aus der von dem einen von uns schon 1924? konsti 
tierten Aufnahme von Wasserstoff dureh das Eisen, welelic 
die Passivierungszeit verlingert. In nachstehender Tabelle 4 


Tabelle 4. 


Klektrolyt B, log B no b, 
0°1017 n. HLSO, + 0°9030 n. Na,SO, 1°78 0- 2506 1°810 1°7> 
0°2514 n. H.SO, + 0°7596 n. Na, SO, 2°07 0°3145 1°654 1°465 
0°4930 n. H,SO, + 0°5042 n. Na,SO, 2°02 0°3052 1°548 0-93 
0-°7425 n. H,SO, + 0°2593 n. Na,SO, 2°02 0° 3052 1°397 0°22 
0°9150 n. H,SO, + 0°1003 n. Na,SO, 1°89 Q*2767 1°846 O°9N7 
Elektrolyt log b, Np Pur 
0:1017 n. H,SO, + 0°9030n.Na,SO, 02506 = -1°810 0-884 
0°2514 n. H,SO, + 0°7596 n. Na,SO, 0° 1656 1°827 0°523 | 
0° 4930 n. H,SO, + 0°5042 n. Na,SO, —0°0275 2°027 0-279 ' 
0:7425 n. H,SO, + 0°2593 n. Na,SO, —0°648 2°73 O° 152 
00-9150 n. H,SO, + 0°1003 n. Na,SO, = —0°0057 2°53 0-100 
Ww. J. Miiller, Uber die Passivitat der Metalle, speziell des Ejisen- 


Z. Elektrochem. 30, 1924, S. 401. 
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UW! ceven wir die Zahlenwerte der Konstanten B und » in den ver- 
il); schieden gepufferten Lésungen mit den entsprechenden Zahlen 
€) ' fir die Gerade a und b. Es sind jeweils die beiden fiir die ver- 
i. #  schiedenen Kurven ermittelten Werte eingesetzt. Einen Uher- 
ste ' hbliek iiber den Verlauf der Erscheinungen geben die Fig. 7 
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und S, in welechen B und n mit der Konzentration in iiblicher 
Weise aufgetragen sind. Die B- und n-Werte fiir kleine Strom- 
starken, entsprechend den Geraden b sind dureh Kreise, die- 
Jenigen fiir hohe Stromstirken entsprechend den Geraden « 
durch Kreuze bezeichnet. Wihrend bei den gekreuzten Werten 
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irgendein wesentlicher Unterschied gegeniiber n. Schwefelsau > 
nicht vorhanden ist, erscheint der Zusammenhang der Wer» 


fiir kleine Stromdichten ein recht komplizierter zu sein, wot! 


sich allerdings theoretische Griinde einstweilen nicht angebe: 


lassen. 
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Fig. 9. 


Die Anfangsstromdichte - Passivierungszei't 
kurve bei Verinderung der Konzentration de 
Natriumsulfats. 


Die Kurven fiir die verschiedenen NatriumsulfatkonzeD 
trationen von 01003 n. bis 1:7348 n. wurden unter Beobachtun;: 
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dev VorsichtsmaBbregeln, welche oben betreffs der 1 n. Lésung 
veschildert wurden, aufgenommen. Fig. 9 zeigt die Kurven fiir 

n., */, nm, 7/, n. und */, n. Natriumfulfat. Die weitere Konzen- 
rationssteigerung auf 1 n. und 1:75 n. (beinahe Sattigung) er- 
vit Werte, die praktisch mit der Kurve fiir 0°75 n. identisch 
sind. Die Kurvengleichungen fiir simtliche untersuchten Kon- 
zentrationen sind folgende: 


a 


~ 


0°1003 n. Na,SO,: log ¢, = —0°483 1°226 log ¢ 
()°2507 n. Na,SO,: log ¢, = —0°453  — 1-658 log i,/F, 
0°5014 n. Na,SO,: log ¢, = —0-0043 — 1-701 log i,/1 
0:7523 n. Na,SO,: log ¢; = 0°106 — 1°838 log i,/F, 
1°0028 n, Na,sO,: log ¢ = 0°123 1°878 log 7,/F, 
t I 


1°7548 n. Na,SO,: log 0-130 “940 log i, 


In Tabelle 5 und 6 sind die B- und n-Werte fiir Natrium- 
sulfat und Sechwefelsaure fiir die untersuchten Konzentrationen 
eingetragen. Fig. 10 zeigt die Auftragungen der B- und n-Werte 
mit der Konzentration. 


Tabelle 5. 


Elektrolyt B log B iu 
0°1005 n. Na,SO, 0°325 —()* 483 1-226 
0*2507 n. Na, SO, 0°352 —()° 453 1°658 
0°5014 n. Na, SO, 0-990 —0°0043 1-701 
0°7523 n. Na, SO, 1°28 0-106 1°&35s 
1°0028 n. Na,SO, 1°33 0-123 1°S7S 
1°7348 n. Na, SO, 1°85 0-150 1-940 

Tabelle 6. 

Elektrolyt B log B i 
0°1017 n. H,SO, 0-016 —1°796 2°307 
0-2544 n. H,SO, 0-194 —0°712 2-138 
0°5083 n. H,SO, 0-783 —0°106 2047 
0° 7652 n. H,SO, 1°336 0°125 2-034 
1-017 n. H,SO, 2°04 0° 3095 1°827 
1°499 n. H,SO, 2°13 00-3286 1°817 
1-997 n. HLSO, 2°17 0° 3367 1°728 


In Fig. 11 sind die B-Werte fiir Natriumsulfat und 
Schwefelsiure als Kurve a und b eingetragen. Fiir die Schwefel- 
siure entsprechen die Kreuze (Kurve c) den seinerzeit 
von LOwy ermittelten Werten, die Punkte den von uns 
erinittelten Werten, bei welechen ebenfalls Aktivierung durch 
Deriihrung der passiven Hisenelektrode mit Eisendraht bewirkt 
worden war. Es ist sehr wahrscheinlich, daB die hohen Werte 
von L6owy bei 2 n. Siure schon durch eine Verlingerung der 
Vassivierungszeit durch Wasserstoffaufnahme entstanden waren. 
Her Gang der Kurven bei Natriumsulfat und Schwefelsiure ist 
‘inzipiell derselbe. Fiir die »-Werte, welche in gleicher Weise 
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in Fig. 12 aufgetragen sind, sind ebenfalls fiir Schwefelsiiu;e PF 
jene Werte angefiihrt, welehe dureh Aktivierung mit Bise». 
draht erhalten wurden (Punkte) und einen einheitlichen falley. Fo ze 
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den Gang mit der Konzentration zeigen (Kurve 8), wihrenc 
die n-Werte fiir Natriumsulfat mit der Konzentration ein deu' 
liches Ansteigen zeigen (Kurve A). Das interessante Resulta! 



































Zur Theorie der Passivitiitserscheinungen XI LS, 


: - dev Messungen ist wohl das, daB in beiden Fiillen die Konstante 8 
sep. — vou kleinen SO,’-Konzentrationen an ein starkes Ansteigen 
Hen. EO zeigt, fiir welches, da es in Schwefelsiure und Natriumsulfat- 
» ljsungen in gleicher Weise erfolgt, die SO,’-lonenkonzentration 

| verantwortlich gemacht werden mufb. 


Diskussion der Versuche im Sinne der 
| Passivititstheorie. 


In der Arbeit mit LOwy war ausfiihrlich auseinander 
 vesetzt worden, da®B die Reproduzierbarkeit der j,,¢/-Kurven 
— einen wiehtigen Beweis dafiir bildet, daB das in Schwefelsiure 
- passivierte Eisen nicht mit irgendeiner oxydischen Schicht be- 

deckt ist. Dieser Beweis wurde unterstiizt durch Versuche, die 
| spontane Aktivierung einer passiven Eisenelektrode durch die 
\bscheidung von Kupfer optiseh-kinematographiseh sichtbar 
zu machen und auch dureh Oszillographenaufnahme zeitlich zu 
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Fig. 12. 


erfassen. Beide Methoden ergaben iibereinstimmend, daf} die 
A\ktivierung einer Ejisenelektrode einen Zeitraum von unter 
Sekunden erfordert, nach weleher Zeit die gesamte Ober- 
lliche frei von jeder Bedeckung sein miiBte, weil ja sonst eine 
Verkiirzung der Passivierungszeit notwendig wire. Die Voraus- 
setzung dieser Uberlegungen war die, daB jede Schutzschicht 
durch Verminderung der freien Fliiche bei gleicher Stromdichte 
die Passivierungszeit verkiirzen miiBte. Fiir eine derartige Ver- 
kiirzung konnten aber bei den Versuchen in sauren Lésungen 
xeinerlei Andeutungen gefunden werden. Unsere oben geschil- 
derten Versuche in Natriumsulfatlésung, welche die natiirliche 
‘ul dem Eisen vorhandene Schutzschicht nicht auflést, zeigen 
lun in eklatanter Weise die Wirkung einer derartigen Schutz- 
schicht auf die Passivierungszeit. Die Passivierung einer frisch 
cingesetzten Elektrode geht bei allen angewendeten Natrium- 
ais sulfatkonzentrationen praktisch momentan vor sich *, wiihrend 


ii t- i - rs . , . " . , — 
> Wir sind derzeit mit der Messung dieser Erscheinungen mit Hilfe des 
illographen besehiftigt und hoffen, demndechst dariiber berichten zu kénner. 
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schon bei einem py=— 0-884, das einer Lésung von 0-9 n. \ 
triumsulfat und 0-1 n. Schwefelsdiure entspricht, sofort die n 
male, fiir die unbedeckte Fliche zu erwartende Passivierun 
zeit vorhanden ist. Diese beiden Tatsachen lassen wohl kei 
anderen SehluB als den zu, daB die natiirliche auf dem Fis. 
nach Evans, Freundlich u. a. vorhandene oxydisc 
Schutzschicht schon bei diesem relativ hohen py quantita’ 
aufgelést wird. Die Entfernung dieser Sehutzsehicht ) 
mechanischen Hilfsmitteln (Sauerstoffentwicklung, Biirsten ¢ 
Elektrode mit der mechanisehen Biirste) geht nicht moment 
und auf einmal nicht vollkommen vor sich. Die mitgeteilten 
Versuche zeigen, daB eine grofbe Reihe von Operationen no 
wendig ist, um sie, wie wir annehmen, vollstandig oder })\s 
auf einen kleinen reproduzierbaren Rest zu entfernen. Datfiir. 
daBh die Entfernung eine vollstandige ist, spricht unseres |) 
achtens die Tatsache, daB in n. Sehwefelsiure und n. Natriu: 
sulfat praktisch die gleiche spezifisehe Passivierungszeit ¢: 
funden wurde, und daB von der normalen Natriumsulfatl6sune 
zu der mit 1/10 Sehwefelsiure gepufferten ebenfalls nur sel 
geringe Untersehiede vorhanden sind. 

Kin weiteres wichtiges Resultat ist folgendes: Schon |e) 
den Versuechen (mit LOwy) in Schwefelséure hatten wir | 
obachtet, daB die Oberfliche einer Elektrode, solange sie sic/; 
im passiven Zustand befindet, voilstiindig blank bieibt, aber 
sofort zu rosten beginnt, wenn die Elektrode aktiv wird, was 
besonders gut bei Verwendung von 1/10 n. Schwefelsiure «!s 
Elektrolyt zu beobachten war. Die analogen Beobachtunge 
in Natriumsulfatl6sung ergiinzen dieses Bild. Die reproduzice: 
baren Lingstpassivierungszeiten waren nur dann erreich)b:y. 
wenn die EKlektrode unter anliegender Spannung durch fe 
riuhren mit einem Zinkdraht aktiviert wurde. Blieb die Elek 
trode im aktiven Zustand aueh nur ganz kurze Zeit oline 
Strom, so tritt eine deutliche Verminderung der Passivierungs 
zeit ein, was nur dureh die Bedeekung mit der normale? 
Schutzschicht unter der mit Fliissigkeit bedeckten Elektroce 
erklirt werden kann. Einerseits ist die passive Elektrode gegen 
Sauerstoff praktisch unempfindlich. Ob man an einer voll- 
stiindig gereinigten Elektrode, die passiv geworden ist, Sauer- 
stoff 1, 10 oder 15 Minuten lang entwiekeln laiBt, hat auf die 
nach dem Aktivieren ermittelte Passivierungszeit praktisc) 
keinen EinfluB. Wire die Passivierung dureh eine sekund:’ 
gebildete Oxydschicht bedingt, so miiBte diese nach allen Be- 
obaechtungen einen Einflu& auf die Passivierungszeit habe. 
ganz besonders in neutralen Natriumsulfatl6sungen, welc! 
ja schon auf die gewéhnliche auf dem Eisen vorhandene Sechut7- 
schicht nach unseren Versuchen nicht lésend einwirkt. Selbs' 
verstindlich ist es nicht ausgeschlossen, daB sich eventuell a 
einer passiven Elektrode durch hoéherwertiges Inlésunggeho 
und Hydrolyse eine Oxydschieht ausbildet. Nach allem, was 
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beim Kisen beobachtet wurde, miibte eine solehe Oxydschicht 
aper so wirken, daB die Passivierungszeit wesentlich verkiirzt 
wird. 

Dieser Fall ist in unserem Laboratorium von Friiulein 
Pustelnik, u. zw. dureh Beobachtungen am Nickel, festge- 
siellt worden. Ks war friiher beobaechtet worden’, da man bei 
einer bestimmten Behandlungsweise von Nickelelektroden re- 
produzierbare Passivierungszeiten erhilt, welche mit steigen 
dev Stromdichte kiirzer werden und dem Anfangsstromstirke- 
Passivierungszeit-Gesetz gehorchen. Bei Auswertung dieser 
Kurven nach dem Bedeckungsgesetz war schon aufgefallen, dal 
die eigentliche Leitfahigkeit von der Leitfihigkeit des Nieckel- 
sulfats sehr weit abweiecht. Zur Aufklirung dieser Erschei- 
nung wurden Versuche angestellt, welche noeh nicht abge 
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schiossen sind und iiber welehe demnichst berichtet wird. Es 
soll hier nur ein Resultat vorweggenommen werden. welches 
geeignet ist, den Untersehied zwischen EHisen und Niekel zu 
hbelenehten. 

Benutzt man n. Schwefelsiure als EKlektrolyten, so tritt 
an einer normal gesehliffenen, geschiitzten Nickelelektrode die 
Passivierung sehr raseh ein; lABt man die Elektrode 1 Minute 
lang Sauerstoff entwickeln und aktiviert durch Beriihren mit 
einem Zinkdraht, so erhilt man entsprechend der Beriihrung 
init dem Zinkdraht einen momentanen Stromstob, die Elek- 
trode bleibt aber passiv. Nur bei ganz kleinen Stromdichten 
erfolgt ein aktives Inlésunggehen, nach einigen Sekunden wird 
aber das Niekel wieder passiv. La®t man die EKlektrode im 
Kektrolyten rasten, so findet man, dafs} die Passivierungszeit 
init der Rastzeit ansteigt, wie dies beispielsweise auf folgender 


lig. 138 dargestellt ist. Dieses Verhalten kann nur so erklirt 


*W.J.Miiller, Uber das anodische Verhalten und die Passivitiit des Nickels. 
‘iatsh, Chem. 48, 1927, S. 559 ff., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (1I b) 136, 1927, S. 559 fr 


Monatshefte fiir Chemie, Band 52 34 
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werden, daB die passive Klektrode mit einer superoxydisel) ); 
Schicht bedeckt ist, welche beim Stehen im Elektrolyten offe:, 
bar dureh die EKinwirkung von Lokalelementen am Nickel z 


stort wird. Dies kann vielleicht als eine Bestiitigung der \ , p ovo 
schauung von Foerster aufgefaBbt werden, wonach na) & 
der Passivierung die Sauerstoffpassivierung erhalten wir. Gel 
(Foerster u. Kriiger, Zeitschr. f. Mlektrochem. 33, 1927, S. 406 t).) FPO ce 
Sie ist fernerhin in vO6lliger Ubereinstimmung mit den op‘: B 6S 
schen Befunden von Tronstad, Zeitsehr. f. phys. Chem. /49. Be ccc 
4. Heft, 1929, S. 272 ff., wonach eine passive Nieckelanode stare 
Verinderungen des Reflektionsvermégens zeigt. ais 
Ca 
Wie aber aus unseren Beobachtungen am Hisen klar he: . 
vorgeht, kann man die Beobachtungen am Nickel nicht, wie | ‘ 
dies Tronstad in seiner theoretischen Diskussion tut, av! Ee .,, 
das Kisen iibertragen. Die Beobachtungen von Tronstau & on 
am HKisen in sauren Lésungen weisen vielmehr auch dara! Go] 
hin, dafS beim Kisen eine solehe Schicht in saurer Lésung nielit ont 


auftritt*. Auf Seite 272 der Arbeit entwickelt Tronstad im 
AnsechluB an die Arbeiten von Haber und Goldsehm i 
eine Theorie der anodischen Passivierung in n. Schwefelsiure. 
welehe kurz folgendermaBen skizziert wird: 


In der an die Elektrode grenzenden Fliissigkeitsschicht sind S(’ 
QH’- und H--lonen sowie H2O0-Dipole vorhanden. Bei anodischem strom 
durchgang mit geringer Stromdichte sind gentigend SO’y-lonen ti — 
H.O-Dipole anwesend, um das Metall als hydratisierte Fe**-lonen in Lésune 
zu bringen, Es tritt keine Passivierung ein. Wenn keine Entladung vou 
Anionen stattfindet, d. h. wenn der Stromtransport durch die Elektrodes aaa 
oberfliche nur von Fe‘*- und Fe**‘*-lonen besorgt wird. Kann sich de 
Gehalt an H-*-lonen und OH’-Ionen in der Grenzschicht nur infolge des 
elektrolytischen Stromtransportes verdndern, da H*- und OH’-Ionen be! 
der Dissoziation des Wassers nur in gleicher Konzentration’ entstelhen 
kénnen. H’*-lonen wandern aber bei dem Stromdurchgang aus der Gren) 


schicht heraus, und OH’-lonen wandern hinein, und so wird das pH immer KR || ¢ 
eréBer, Es tritt zuletzt ein stationaérer Zustand ein, in welchem die Gren r  oart 
schicht eine von den Versuchsbedingungen, wie z. Bb. von dem Anod: wo 
potential, Zusammensetzung der Lésung, Diffusionsgeschwindigkeit «et baa 
H:-lonen usw., abhingige Zusammensetzung hat. Bei einer gentigend hole - 
Stromdichte und hiemit zusammenhingendem Anodenpotential werden (ii W 
Fe*:*- oder Fe‘*-fonenkonzentrationen sowie py in der Grenzschici : | 
so grob, dab das Innenprodukt irgendeines hydratisierten Oxydes. z. |. a7 
Ferro-Ferrihydroxvds. gréBer als das Léslichkeitsprodukt wird, so dal tel 
sich dieses Oxyd ausscheiden kann. Die Elektrode kann an = gewissv! sc] 
Stellen von diesem Oxyd bedeckt werden, was eine Erhéhung der Strom : VO] 
dichte an den nicht bedeckten zur Folge hat. Diese erhéhte Stromdicli'« un 
: re 

* Die Beobachtungen von Tronstad in alkalischen Lésungen kénnen hiv! aa 


als entscheidend nicht herangezogen werden, weil nach unseren heutigen Ken 
nissen und aueh nach dem, was wir in neutraler Liésung beobachtet haben, die 
Eisen vorhandenen Oxydschichten in alkalischen Lésungen durch die Polarisati!! 
nieht entfernt werden. Der Widerspruch der Resultate von Tronstad und | 
friiheren Ergebnisse von Miiller und Kénigsberger sind auf die verschied 
Art, wie die anodische Behandlung vorgenommen wurde, zuriickzufiihren. ig 
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) virkt nach obigem eine noch schnellere Oxydschichtbildung. Zuletzt ist 
vanze Elektrode bedeckt %.‘ 

Diese Darstellung ist im strikten Widerspruch mit den 
you uns beobachteten Tatsachen. 

1. Ks wurde von uns nicht nur fiir n. Schwefelsiure, son- 
dern aueh fiir Sehwefelsiure und Natriumsulfat der versehie- 
densten Konzentrationen erwiesen, dai Eisen als Anode primar 
his zu Stromdichten iiber 1 Amp./cm?, also sehr hohen Strom- 
dichten, zweiwertig in Lésung geht. 

2. Die Natur der entstehenden Sehicht in Sehwefelsiiure 
ais Elektrolyt wurde dureh Messung der Leitfihigkeit in der 
Schicht an Hand des Bedeckungsgesetzes und dureh direkte 
photographische Aufnahmen im _ polarisierten Licht einwand- 
frei als Eisensulfatheptahydrat nachgewiesen. KEbenso wurde 
oehgewiesen, daB nach erfolgter Passivierung diese Sehicht 
sich quantitativ wieder auflést. Da die Leitfahigkeit in der 
Schicht der Leitfihigkeit einer gesittigten Eisensulfatlésung 
eutspriecht, kann von einer weitgehenden Hydrolyse, wie sie 


7nH,S0, 
0.03 Amp. 
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Kio. 14. 


Tronstad annehmen muB, nieht die Rede sein. Eine der- 
artige Hydrolyse nach erfolgter Bedeckung mit Ferrosulfat, 
wo die effektive Stromdichte schon sehr hoch gestiegen ist, 
hatte itibrigens schon Evans zur Deutung unserer Bedek- 
kungsversuche mit Hilfe der Oxydschichttheorie in Ahnlicher 
Weise, wie dies Tronstad macht, heranzuziehen versucht. 
Aber aueh diese Erklarung, welche wenigstens die experimen- 
tell sichergestellte Bedeckung mit Ejisensulfat beriicksichtigt, 
scheitert an der Tatsache, dag einmal die Aktivierung, wie 
vorstehende Oszillographenaufnahme Fig. 14 zeigt, in einer Zeit 
unter 1/30 Sekunden erfolgt und weiterhin besonders an der 
ier neu mitgeteilten Tatsache, daB eine solehe Bedeckung der 
passiven Elektrode mit einem Oxyd, wie die oben angefiihrten 

8 Der erwihnte BedeckungsprozeB ist mit dem von W. J. Miiller skizzierten 
vergleichbar. Es ist auch moéglich, daB diese hydrierte Oxydschicht eine Leitfahig- 
eit besitzt, die mit der GréBenordnung der Leitfihigkeit des hydratisierten Salzes 
bereinstimmt. Eine quantitative UCbereinstimmung mit der Miillerschen Zahlen- 
gabe ist so moglich. 
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Versuche am Nickel eindeutig zeigen, die Passivierungszeit e) 
spreehend der Bedeckung wesentlich verkiirzen. 

Auch unsere Versuche am Blei, bei welchen ja alle £ 
scheinungen in einem bedeckten Zustand vor sich gehen, zeige: 
einwandfrei, daB die chemiseche Passivierung zunachst in ein: 


Umwandlung des Metalles bestehen muff und daB auch div 


sekundire Bildung héherer Oxyde oder héherwertiges Inlésune 
gehen eines Metalles nicht mit einer kontinuierlichen, sonder) 
mit einer sprungweisen Potentialanderung des Metalles ver 
bunden sind, 


Zusammenfassung. 


Die Untersuchengen der anodischen Passivierung 
Misen in Natriumsulfatlésungen ergaben, dal die Erscheiny , 
gen weitgehend von der von Natur aus auf dem HKisen befing! 
lichen Oxydhaut beeinfluBt werden. Die Bildung dieser Oxvd 
haut erfolgt sowohl in Luft wie auch in luftgesattigten | 
trolyten auBerordentlich schnell. Zur Ermittlung der Passi. 
vierungszeiten an sehichtfreien Oberflichen muBte deshalb so 
verfahren werden, daB die passive Elektrode unter angelegter 
Spannung aktiviert und auf diese Art die Passivierungszeit 
fiir die méglichst schichtfreie Eisenoberfliche bestimmt wurde. 
Die so ermittelten Zeitwerte (Maximalzeitwerte) geniigen der 
friiher abgeleiteten Beziehung zwischen Anfangsstromstirke 
und Zeit 

ty = B(a,/F,) * 


’ 
0 


vollkommen. Die so ermittelten Konstanten (spezifische Passi 
vierungszeit B und Exponent n) zeigen einen ganz ahnilicher 
Verlauf wie in den entsprechenden Schwefelsiurelésungen, bei 
den kurzen Zeiten ist der Kinflu8 eines Zusatzes von Natrium 
sulfat zur Schwefelsiiure ein verhaltnismaéBig kleiner. Die Ver 
suche ergaben in Ubereinstimmung mit friiheren Versuchen 
mit L6Owy einwandfrei, daB das passivierte Eisen von keiner 
lel irgendwie gearteter Sehutzsehicht bedeeckt sein kann und 
ergaben dariiber hinaus, daB eine irgendwie geartete Sehutz 
schicht, sofern sie im Elektrolyten nicht léslich ist, die Passi 
vierungszeit in wesentlicher Weise beeinfluBt. DaB unter Um 
standen auch an passiven Elektroden eine oxydische Sehutz 
schicht auftreten kann, und daB eine solehe die Passivierungs 
zeit in der zu erwartenden Weise beeinflussen kénnte, ist av 
vorlaiufigen Versuchen an Niekel, welehe in den optischen Ver 
suchen von Tronstad in bester Weise iibereinstimmen, er 
wiesen worden. Die von Tronstad im AnsehluB an die Vor 
stellung von Haber und Goldschmid entwiekelte Theori 
der Passivierung von Eisen in sauren Liésungen, laBt sich mit 
den experimentell ermittelten Tatsachen nicht in Einklan¢ 
bringen, da sich aus ihr notwendigerweise eine Verkiirzung de! 
Passivierungszeit am Eisen ergeben wiirde. 
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Vom Erz 
zum metallischen Werkstoff 


Leitlinien und Riistzeug der metallurgischen und metall- 
kundliehen Wissensgebiete 
(Der metallische Werkstoff. ©.i. 1) 


Von 
DR. W. GUERTLER uno W. LEITGEBEL 


ssora.d.Technischen Hoch- Assistentam Metallhiittenminnischen 
schule Berlin Institut Berlin 


XXIV und 426 Seiten. Mit 176 Abbildungen und 30 Tabellen 
Preis brosch. M. 30.—, geb. M. 32.— 


Die Fille von Aufbereitungs-, Verhiittungs- und Verarbeitungsmethoden 
des metallischen Werkstoffs wird dadurch zu einer iibersichtlichen Dar- 
stellung vereinigt, dafi stets die Grundprinzipien der Verfahren heraus- 
gearbeitet werden. Dadurch kénnen auch wertvolle Hinweise auf kaum 
begangene oder mégliche Wege gegeben werden. Grundlage fiir die Lehre 
von den Verwandlungen eines Werkstoffes mu natiirlich eine ausfiihrliche 
Eigenschaftslehre bilden, die nach der chemischen und physikalischen 
Seite hin gegeben ist. Um den mehr praktischen Zielen des ersten Teiles 
eine theoretische Grundlage zu geben, wird im zweiten Teil versucht, die 
alleemeinen Gesetzmifigkeiten der physikalischen Chemie, besonders Gleich- 
gewichts- und Phasenlehre, in ihrer speziellen Beziehung zur Aufgabe des 
vorliegenden Buches darzustellen. 30 Tabellen ausgewahlter physikalisch- 
chemischer Daten stellen ein Riistzeug dar, das erméglicht, die Ergebnisse 
der theoretischen Betrachtungen unmittelbar in die Praxis zu iibertragen. 


Aus dem Inhalt: 


Zur Einfiihrung, — Inhaltsverzeichnis. Erster Teil: I. Die Metalle. II. Das Erz. III. Der 
metallische Werkstoff. [V. Der Weg yom Erz zum metallischen Werkstoff. V. Aufbereiten 
und Hilfsverfahren. VI. Das Erzeugen des Metalles. Erster Abschnitt: Die fiinf Haupt- 
gruppen hiittenminnischer Arbeiten; zweiter Abschnitt: Chemische Grundlinien der 
hiittenminnischen Metallerzeugung; dritter Abschnitt: Die praktischen Hilfsmittel. 
VII. Das Raffinieren. VIII. Das Legieren. [X. Auflegieren und Anlegieren. X. Das 
Scheiden (Zerlegen) von Legierungen. XI. Formgebung im SchmelzfiuB. Das Giefen. 
XII. Das Verformen. XIII. Das Veredeln. XIV. Zustandslehre der metallischen Werkstoffe. 
XV.Chemische Eigenschaftslehre. X VI. Physikalische Eigenschaftslehre. — Zweiter Teil: 
Erster Abschnitt: Energie u. Materie. Zweiter Abschnitt : Allgemeine Gesetze der Statik. 
Dritter Abschnitt: Gesetze des Einflusses von Druck und Temperatur auf die Lage der 
verschiedenen Gleichgewichte. Vierter Abschnitt: Gleichgewichte der verschiedenen 
Stoffe im besonderen. Fiinfter Abschnitt: Kinetik. Sechster Abschnitt: Ausgewahlte 
physikalisch-chemische Daten als Riistzeug auf dem Wege vom Erz zum metallischen 
Werkstoff; Erze und wichtige in Erzen vorkommende Mineralien; Reine Metalle; 
Spezifische Wirme der Metalle und Nichtmetalle; Legierungen. Literaturzusammen- 
stellung. Stichwortverzeichnis. 
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Ebenso wie bei den vorangehenden Auflagen besteht das eigentliche Ziel 
des Buches darin, Studierende iiber den Rahmen der Vorlesung iiber 
Experimentalphysik hinaus in die wichtigsten Theorien und Ergebnisse 
derjenigen Zweige der Physik einzufiihren, die zur Chemie in irgend- 
welcher Beziehung stehen. Dabei erstrebte der Autor keine Vollstindigkeit 
in der Mitteilung von Einzeltatsachen, sondern eine Herausarbeitung der 
wichtigsten allgemeineren Gesetze und Zusammenhiinge. Gegeniiber den 
friiheren Auflagen ist der Umfang nicht unwesentlich vermehrt worden, 
einmal weil bei der Wiedergabe wichtiger Gedankengiinge in der Regel 
eine etwas breitere Darstellung gewiihlt wurde als zuvor, -weiterhin weil 
die zahlreichen, zum Teil grundsitzlich neuen Forschungsergebnisse auf 
dem Gebiet des Atom- und Molekiilbaues, yor allem die Erkenntnisse der 
Wellenmechanik, beriicksichtigt und organisch eingegliedert werden muBten. 
SchlieBlich galt es noch, einige gréfere Liicken der vorangehenden Auf- 
lagen, namentlich auf dem Gebiete der Lisungen und Mischungen, aus- 
zufiillen. Insgesamt bietet das Buch somit ein einigermafen vollstindiges 
Bild des als ,,chemische Physik“ zu bezeichnenden Lehrgebietes, in welchem 
man die Ergebnisse bedeutsamer ilterer (klassischer) Untersuchungen 
mit den neuesten Erkenntnissen der Atomphysik vereinigt findet. 
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